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Uber einige hdhere Fluoride 
(PbF,, CeF,, BiFs) 


Von H. von WARTENBERG 
Mit einer Abbildung im Text 


§ 1. Als man noch in Unkenntuis der wahren Energieverhiiltnisse 
der Fluorverbindungen probierte, F, auf rein chemischem Wege zu 
erzeugen suchte man hdhere Fluoride wie PbF, zu gewinnen, um 
durch bloBes Erhitzen derselben F, entwickeln zu kénnen. Dem- 
entsprechend erwartete man, derartige Fluoride am eintfachsten mit 
elektrolytisch erzeugtem fF, bei tiefen Temperaturen (PbF, bei 0°, 
Bik, bei —80°) herstellen zu kénnen, aber ohne Erfolg. 

Als sich nun zeigte’), daB sich das Rurr’sche AgF, mit groBer 
Wirmetiénung bildet und entgegen der Ansicht seines Entdeckers 
auch bei Rotglut stabil ist, erschien es des Versuches wert, zu priifen, 
ob der bisherigen Annahme entgegen, auch solche bisher unbekannten 
Fluoride bei héheren Temperaturen stabil sind. In der Tat gelang 
es ohne weiteres, durch bloBes Uberleiten von F’, tiber die normalen 
Fluoride bei 3—600° zuniichst PbF,, CeF, und Bik, zu gewinnen 
und damit eine wiederholt hervorgehobene Liicke auszufiillen. 

§ 2. Da sich alsbald herausstellte, daf der im technischen Fluor 
bisweilen vorkommende QO, mitreagiert, muBte dasselbe selbst durch 
Elektrolyse hergestellt werden, zu welchem Zweck die von mir be- 
schriebene”) Anordnung des Lesravu’schen Verfahrens (Elektrolyse 
von (KF, 3 HF) so verbessert wurde, daB der Apparat iiber hundert- 
mal in Gang gesetzt werden konnte, ohne irgendwelche Schwierig- 
keiten zu machen. Der aus 2mm dickem Cu-Blech hartgelitete Topf 
mit 12kg KFHF hatte oben eine aufgenietete Rinne, die halb mit 
Zement ausgegossen war, worauf der Anodenteil isoliert ruhen konnte. 


') H. v. WARTENRERG, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 406. 
?) H. v. WARTENBERG u. G. KLINKOTT, Z. anorg. allg. Chem. 198 
(1930), 409. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 244. 
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Auf die Topfwand war ein Messingbléckchen weich aufgelétet mit 
einer Bohrung, in der ein Thermometer steckte. Zur Isolation diente 
ein derber Cal’,-Stopfen, der in eine herausdrehbare (der leichteren 
Reinigung halber) Cu-Réhre gekittet war. Als Kitt diente Bleiglitte— 
Glyzerin. Der ganze obere Teil war wegen des Spritzens der Schmelze 
hoch und weit gemacht. Die Anodenkammer war unten mit: einem 
etwa 4mm abstehendem Cu-Blech gegen den von der ‘i'opfwand 
aufsteigenden H, abgedeckt. Die eigentliche Anode bestand aus einem 
3mm Ni-Draht, auf dessen unterem, mit einer Cu-Hiilse aufsteck- 
¢ barem Teil ein 10-100 mm 
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Abb. 1. Links: Apparat zur Fluorentwicklung, 
rechts: Aufkittbarer Glasverschlu8 zum Heraus- bundenes Rohr eingepabBt 
ziehen der heiBen Schiffchen und die Rinne mit Ceresin 


aus einer alten FluBsiureflasche gefiillt; dasselbe kriecht zwar langsam 
liber den ganzen Apparat, hat aber einen sehr langen Weg bis zum 
Anodenraum und wird dort durch das F, still beseitigt. Zur Fiillung 
kommt der mit einer durchbohrten Pappscheibe bedeckte Topf (ohne 
Anodenteil) in Eis auf eine Tafelwaage, so daB in etwa 1 Stunde 
3—400 g HF aus einer technischen Bombe in ihm kondensiert werden 
kiénnen. Nach eintiigigem Durchreagieren kann das nunmehr ge- 
bildete KF, 3 HF auf einer Heizplatte auf etwa 90° erhitzt und der 
Anodenteil eingesenkt werden. Der Apparat bleibt dauernd auf der 
Heizplatte und wird vom kalten Zustand in etwa '/, Stunde auf 
90° erwirmt, worauf die Elektrolyse beginnen kann. Kin knackendes 
Geriiusch zeigt an, daB das Salz noch nicht geniigend durchge- 
schmolzen ist. Fiir den Dauerbetrieb la8t man die Temperatur auf 
etwa 70° absinken, um den p,,, klein zu halten (etwa 10mm). Das 
F, passiert erst eine kleine, in fester CO, steckende Falle mit etwa 
20cm langen diinnwandigen Konstantanréhren, die die Warme besser 
als Glas isolieren, so daB eine */, Liter-Isoliertlasche zwei Tage mit 
einer CO,-Fiillung reicht. Die HF-Reste (etwa 1 mm) werden durch 
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ein NaF-Rohr abgefangen. Alle paar Tage wird die Uberwurfmutter 
desselben gelést, der konische Stopfen herausgezogen und das in der 
Falle kondensierte HF abgeblasen. Die Leitung endet schlieBlich 
liber einen Hahn in ein Dreiwegstiick zum Wechseln des F, mit 
CO,. Man kann den Apparat auch iiber Nacht auf etwa 50° belassen, 
um am nachsten Morgen in etwa 3/,Stunde schon mit einer neuen 
Entwicklung beginnen zu kénnen, die nach einmal ausprobierter 
Regulierung der Heizplatte auch ohne Aufsicht regelmiBig wie in 
einem Krpp’schen Apparat verliuft. Mittels eines unangeziindeten 
Leuchtgasstrahles konnte leicht festgestellt werden, ob F, von den 


Priparaten absorbiert wurde oder nicht (an der Ausstrémungséffnung), 
oder ob irgendwo Undichtigkeiten an den Verbindungen vorlagen. 


Zum Erhitzen der Priparate erwiesen sich die von W. KLEMM 
hierfiir vorgeschlagenen Réhren aus Sintertonerde als unentbebrlich. 
Sie werden erst von etwa 650° ab stiirker von F, angegriffen, Zum 
AbschluB dienten wassergekiihlte, iibergeschobene Kupferkappen, die 
sich leicht abnehmbar mit dem Apiezonwachs von Lrysnoup, Koln, 
abdichten lieBen. 


§ 3. PbF,. Aus PbO oder PbCO, und FluBsiure bereitetes PbF,') 
fangt bei 250° mit solcher Energie an mit F, zu reagieren, daB 
der Schiffcheninhalt in der Mitte zu einer ganz schwach gelblichen 
Schmelzrinne zusammenflieBt, wozu etwa 600° erforderlich sind. 
Durch Verdiinnen des F, mit CO, auf etwa die Hilfte kann man 
aber feinpulveriges weiBes Salz bei 300° erhalten, dessen Gehalt aber 
auch nach 3stiindiger und lingerer Fluorierung nicht iiber 50—60° , 
ansteigt, da offenbar Umhiillung stattfindet. Beim Erhitzen iiber 500° 
fangt das PbF, an, sich etwas zu verfliichtigen, der Rest bildet 
1—2 mm groBe Kristalle, die beim Herausziehen des Schifichens 
schon in Zimmerluft sofort braun anlaufen durch PbO,. Beim 
raschen Erhitzen auf 590° schlieBlich schmilzt das Salz zu einer 
weiBen Masse, aber unter leichtem Angriff des Al,0,-Schiffchens, 
so daB man den wahren Schmelzpunkt bei rund 600° annehmen mub. 
Zum Herausnehmen der Schiffchen wurde unter Durchstrémen von 
trockener CO, die eine Kupferkappe durch ein gleicherweise mit 
Apiezonwachs aufgekittetes Glasrohr ersetzt (vgl. Nebenabbildung 
rechts), in das man das Schiffchen mit einem Ni-Draht ziehen konnte, 
worauf der Schiffcheninhalt, wenn lose, im CO,-Strom mit einem 
dicken Ni-Draht in ein abschmelzbares Glasréhrchen oder das ganze 


') Aus Nitratlésungen fillt bis 15°/, Pb(NO,), haltendes Fluorid. 
22* 
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Schiffchen mit dem nicht entfernbaren geschmolzenen Salz in ein 
mit P,O, versehenes Wigeglas gestoBen werden konnte. Die Analyse 
erfolgte durch Eingleitenlassen des Schifichens oder des Pulver- 
réhrehens in einen Glaskolben mit HCl (30cm* konz. HCl, 10 cm® 
Wasser), wobei sich das lose Salz schon in der Kilte, das ge- 
schmolzene beim Kochen unter Cl,-Entwicklung léste, das nach 
Bunsen in eine KJ-Retorte getrieben werden konnte zum Titrieren. 
Mit Wasser entsteht nur PbO,, kein O, (mit KJ-Papier nachzuweisen). 
Das Al,O,-Schifichen verliert bei dieser Operation nur 5 mg, solange 
das Salz nicht geschmolzen ist (560°, aber regelmaibig 25 mg im 
anderen Falle (590°), so daB der F-Gehalt zu klein gefunden wird, 
weil das Salz durch den Angriff des Al,O, verunreinigt ist. Zum 
Beispiel wurden gefunden: 











Min. | Substanz 2 Feet. 2 Foer. °/, PbF, 
560 15 0,2464 0,0324 0,0330 95,5 
560 15 0,1700 0,0221 0,0228 97,0 
590 15 04340 0.0427 0.0582 73/9 
590 15 0.3825 0,033 0.0554 76,6 








Die Hydrolyse, die bei dem Farbenkontrast wohl das empfind- 
lichste Mittel zum Nachweis von Wasserspuren darstellt, verliuft 
infolge der Umhiillung der Teilchen mit PbO, nur im ersten Moment 
heftig. Schneller lést sich das Salz nur wie PbO, bei Gegenwart 
reduzierender Substanzen wie Oxalsiiure und rapide mit H,O, in 
HNO,, HClO, oder Essigsiiure. Die Reduktion beim Erhitzen in H, 
setzt scharf bei 310° ein und fiihrt zu PbF,. Paraffinédl wird schon 
beim miiBigen Erhitzen unter Gasentwicklung und Schwarzfirbung 
angegriffen. 

Das Salz zeigt, in Zedernholzél eingebettet, farblose Kristalle 
von quadratischem Habitus, die im konvergenten Licht das Achsen- 
bild eines positiven, einachsigen Kristalles geben. PbF, ist also wie 
PbO, tetragonal. Das spezifische Gewicht, in Apiezonél unter Kva- 
kuierung an einem 90°/,igem Priiparat bestimmt, ist 6,7, also auf- 
fiillig miedriger als das von PbF, mit 8,24. 

$ 4. Bildungswirme von PbF,. Es wurde zuerst die direkte 
Synthese von PbF, im Kalorimeter aus PbF, + F, versucht, indem 
wie beim AgF,') dem PbF, einige Prozent Si-Pulver beigemischt 
wurden, deren Entziindung im F,-Strom die nétige Erwirmung 


') H. von WARTENBERG, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939), 406. 
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bewirkte. Diese Versuche waren auch erfolgreich bei einem reichlich 
freien O, enthaltenden technischen Fluor, es bildete sich aber ein 
oxydhaltiges Produkt mit einer, wenigstens die ungefihre Grébe 
wiedergebenden Wiarmeentwicklung fiir PbF, von 240 keal pro Mol. 
Bei Verwendung von reinem F, bildete sich auch PbF,, aber tiber- 
raschenderweise daneben winzige weiche Pb-kiigelchen. Etwas tiefer 
liegende Si-Teilchen reduzieren das benachbarte Pb, und das F, 
ist im Gegensatz zum O, nicht imstande, diese tiberhitzten Pb-Kiigelchen 
anzugreifen. Es muBte also eine Reaktion mit fertigem PbF, gesucht 
werden, die in der Kiilte verlief, wozu noch am besten die Hydrolyse 
geeignet schien. Zur Beschleunigung durch vollstiindige Lésung wurde 
erst ein Gemisch von verdiinntem HNO, + H,O, benutzt. Solange 
aber noch PbO, zugegen war, entstand gasformiger O,. Es wurde 
durch AbschluB des Kalorimeters versucht, dessen Menge zu messen 
und mit der bekannten Zersetzungswirme des H,O, zu korrigieren. 
Diese Korrektionen wurden bei den unerwartet groBen O,-Mengen 
aber so betriachtlich, daB das Verfahren aufgegeben und die ein- 
fache Hydrolyse in Wasser trotz ihrer etwa 10 Minuten langen 
Dauer in Kauf genommen wurde. Der Wirmeeffekt ist sehr klein 
und man kann durch passende Temperaturregulierung erzwingen, 
daB der Gang und somit die Korrektion verschwindet. 
Man hat dann die Reaktionen: 


PbF, +2H,O0= PbO, +4HF,.. + 2 kcal 

2H,O, =2H, +0, — 136,8 kcal 

2H, +2F, =4HF,,, + 304 kcal 

Pb +0, PbO, + 65?) kcal 
woraus Pb +2F, =PbF, + 232 — 2 kcal. 
Es wurde nicht reines PbF, genommen, sondern der Feinpulverigkeit 
halber das bei 300° erzeugte, wovon einige 100g hergestellt, in 
trockenem CQ,-Strom in einem ausgeheizten Pulverglas gesammelt 
und gehérig gemischt wurden. Durch Einstechen einer Glasrdhre 
im CQ,-Strom) und Ausklopfen in ein Wiagerohr konnten dann 
Proben entnommen werden. Die Analysen ergaben 54,0°/, PbF,- 
Gehalt. Wenn der Gang des Kalorimeters etwa 10 Min. Null ge- 
blieben war, wurde der Inhalt der Wiageréhrchen langsam einge- 
schiittet. Das Kalorimeter von etwa 1300 g Wasserwert war wie 


1) LANDOLT-BORNSTEIN-Rotu. II. Ergbd. 1514: 66 keal (MILLAR); 
Ill. Ergbd. 2770: 64,4 keal (MAIER); BicHowskKI- Rossini, Thermochemistry 
(New-York 1936) S. 58: 65 keal. 
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das Thermometer mit Ceresin iiberschmolzen, der Riihrer bakeliert. 
Die EKichung des Kalorimeters wurde mit einem Silbercoulometer 


vorgenommen. 











8 Wasserwert | cal : x 
54 °/, ig At — (100°), ig : 
7,39 0,117 1310 283 10,8 
8,15 O,111 1310 269 | 9,4 
7,71 0,100 1445 | 268 9,9 
7,33 0,093 1445 | 249 | 9,7 

| 10,0 + 0,5 











Die gemessene Gribe x bedeutet also fiir die gesuchte GréBe einen 
kleinen Zusatzwert zu anderweitig gut bekannten Wirmeténungen. 
Ks wird somit Pb + 2F, = PbF, + 222 kcal. 

$5. Bildungswirme von PbF,. Fiir die urspriinglich beab- 
sichtigte Synthese des PbF, im Kalorimeter war noch eine genauere 
Kenntnis der Bildungswirme des PbF, erwiinscht, da nur zwei um 
8°/, abweichende Messungen von Guntz!) vorliegen, der Pb(NO,), 
mit KF fiallte und bereits den EKinschlu8 von Nitrat im Fluorid 
feststellte. Fiir die Neubestimmung muBte auf eine Bleiverbindung 
mit gut bekannter Bildungswirme zuriickgegriffen werden, gelbes 
PbO, fiir das aus den letzten 13 Jahren vier Messungen nach ver- 
schiedenen Methoden vorliegen *): 

51,96; 51,74; 52,40; 52,02; im Mittel 52,25 + 0,2 kcal. 
PbO pro analysi, durch ein 4900-Maschensieb getrieben, wandelte 
sich langsam in 25°/,iger, rasch in 30°/,iger HF in PbF, um. 
In 100 ccm dieser Siiure listen sich 42 mg, so daB eine Korrektion 
fiir Lésungswiirme entfiel, da alle Versuche in derselben Siure- 
quantitit (aus 40°/,iger HF pro analysi) gemacht werden konnten. 
Diese Siure hat schon einen erheblichen HF-Partialdruck, so dab 
im geschlossenen Kalorimeter (einer abgeschnittenen Ceresinflasche) 
gearbeitet werden muBte. Auf die Flasche mit 800 cm* Saure wurde 
eine mit Ceresin getriinkte, gut passende Pappschachtel gesteckt, 
auf die vier Kupferrohre geklebt waren, durch welche das mit Ceresin 
iiberzogene Thermometer, Heizer und Kupferriihrer ragten, wihrend 
eines, mit einem Paraffinpfropf geschlossen, als EKinwurf6ffnung 


') Gunz, Ann. chim. Phys. (6) 3 (1884), 41. 
*) LANDOLT- BORNSTEIN-Rotu, I. Ergbd. 837; IL. Ergbd. 1519; 
Ill. Ergbd. 2769. | 
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fir das in einem zuriickgewogenen Glasrohr enthaltene trockene 
PbO diente. Die Reaktion war in 2 Minuten zu Ende, so dab die 
Gangkorrektionen sehr klein blieben. Nach je vier Versuchen wurde 
die Siure vom angesammelten PbF, abgegossen und neu eingefiillt, 
worauf eine neue Wasserwert-Bestimmung erfolgte und eine zweite 
Serie von vier Versuchen. Nach jedem Versuch wurde durch Ein- 
fihren eines gewachsten, mit fester CO, gekiihlten Kupferstabes das 
Kalorimeter wieder rasch abgekiihlt auf eine giinstige Anfangs- 




















temperatur. . 
g PbO cal keal Mol PbO 
3,236 334 23,0 
3,099 320 23,0 
3.255 338 23.2 
3,234 326 23,5 
3,827 392 22,8 
3,560 354 | 22,4 
4,581 457 22.3 
4,033 413 | 22.8 
| 22,9 
oder PbO + 2HF = PbF, + H,O + 22,9 + 0,3 kcal. 


woraus folgt: Pb + F, = PbF, + 159,3 + 0,3 kcal. 


Die Fluorierungswirme von PbF, zu PbF, betriigt somit 63 kcal, 
ist also so betrichtlich, daB PbF, durchaus gliihbestindig ist in F,. 


§ 6. CeF,. Dieses Salz wurde schon von Kiemm und HENKEL’) 
durch Uberleiten von F, iiber wasserfreies CeCl, hergestellt. Be- 
quemer als das schwer herstellbare CeCl, ist als Ausgangsmaterial 
CeF,. Dieses laBt sich leicht durch Fallen einer Ce-Lésung mit 
HF oder durch Uberleiten von wasserfreien HF iiber gegliihtes 
CeO, tiber 400° im Pt-Rohr herstellen. Das weibe Salz ist so 
feinkérnig, daB man im Polarisationsmikroskop nur ab und zu die 
Doppelbrechung erkennen kann, die seiner hexagonalen Struktur 
entspricht?), Der Schmelzpunkt wurde im Pt-Schiffchen im HF- 
Strom mit einem frisch geeichten Thermoelement zu 1460 + 5° 
bestimmt. Von 500° ab im F,-Strom erhitzt, geht es rasch ohne 
jede Verfliichtigung in CeF, itiber, das bei 650° (héher kommt 
man im Al,O,-Rohr nicht) noch keine Spur von Sinterung merken 
laBt. Die Umwandlung ist quantitativ; z. B. entstanden aus 5,606 g 
CeF, 6,148 g CeF,, anstatt der theoretischen 6,145. Das Salz ist 


') W. KLEMM u. P. HENKEL, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 151. 
*) LANDOLT- BORNSTEIN- Rota, II. Ergbd. 611. 
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auch itiberaus feinkérnig, so daB seine Isotropie im Polarisations- 
mikroskop keine Schliisse auf das Kristallsystem erlaubt. 

Es hydrolysiert in kaltem Wasser sehr langsam, in angesiuerter 
3°/,iger KJ-Lésung in 3 Stunden erst zur Halfte. Gegen Siure 
ist es in der Kilte indifferent, mit KOH wandelt es sich in einen 
weiBen flockigen Niederschlag um, der nicht CeO, sondern ein 
basisches Hydrat ist. Eine in der Kalte fiir kalorimetrische Um- 
setzungen passende Reaktion wurde nicht gefunden. H, reduziert 
es nach Kiemm und Henxex bei 200—300°. Paraffinédl wird erst 
bei starkem Erhitzen unter Schwirzung zersetzt. 

$7. BiF,. Durch Eindampfen von Bi(OH), mit FluBsiure labt 
sich nach Murr etwas grau gefirbtes Bik, gewinnen. Der Schmelz- 
punkt wurde im Pt-Schiffchen und Pt-Rohr im HF-Strom zu 725—730° 
bestimmt, wobei eine weibe Salzmasse resultiert. Erst von dieser 
Temperatur an beginnt das Bik, etwas zu verdampfen und schligt 
sich in rein weiben Kristillchen nieder. Der Ursprung der grauen 
Farbe ist nicht bekannt. Durch Reduktion von BiF, erhaltenes 
Bik, ist rein weif und bleibt auch im Sonnenlicht so. Die subli- 
mierten Kristiillchen sind meist als Skelette, mitunter aber auch 
als hexagonale Bipyramiden ausgebildet, die optisch einachsig 
negativ sind, n, und n, deutlich gréBer als 1,74 (Methylenjodid- 
einbettung). Die Absorption von F, beginnt erst bei etwa 460° 
und wird bei 500° sehr schnell. Dabei sublimiert Bik’, in einigen 
Millimeter langen, diinnen Nadeln an das Ende des A1,O,-Rohres. 
Kinige Gramm Bik, erfordern bei 500° etwa 1 Stunde im F,-Strom 
von 20 cm’/min zur vyollstiindigen Sublimation. Bei kiirzerer Zeit 
bleibt im Schiffchen ein nur gesinterter Riickstand von BiF,. Bei 
550° geht die Sublimation rascher aber auch nach riickwirts dem 
Gasstrom entgegen und es treten leichte Verstopfungen durch die 
eng vertilzten Nadeln ein. Der Sublimationsdruck von 1 Atm. wird 
also bei rund 550° erreicht. Zur Entfernung des Salzes wurde unter 
CO,-Durchleiten der beim PbF, beschriebene Glasaufsatz aufge- 
kittet, das Schiffchen nach dem LEinstrémungsende zu an einem 
dauernd daran befestigten Ni-Draht (der die Fluorierung vertrigt) 
herausgezogen und dann bei senkrecht gestelltem Rohr die Kristalle 
mit einem dicken Ni-Draht in ein aufgekittetes Glasréhrchen ge- 
stoBen. Sie sind rein weib, werden aber bei Beriihrung mit Zimmer- 
luft sofort gelb und schlieBlich braun durch Hydrolyse unter Bildung 
von Bi,O,. Bei Beriihrung mit Wasser findet der Umsatz unter 
heftigster, mitunter mit Feuererscheinung verbundener Reaktion statt, 
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es bilden sich Ozon (durch Geruch und KJ-Papier nachzuweisen 


und schwere weibe Nebel, die man in ein mit etwas Wasser ge- 
fiilltes Becherglas gieBen und sich niederschlagen lassen kann. Das 
Wasser triibt sich und der Niederschlag erweibt sich als Bik. Eine 
Analyse der Nadeln wie bei PbF, und CeF, durch Zersetzung 
von HCl gibt daher auch ganz falsche Resultate (nur etwa 20°), 
des zu erwartenden F-Gehaltes). Die Zusammensetzung libt sich 
aber leicht durch Reduktion mit H, feststellen. Schon bei S80" 
wirkt H, so heftig, daB ein groBer Teil des Salzes verdampft und 
bis zu Bi-Staub reduziert wird. Leitet man aber CO, durch das 
Pt-Rohr, dem man zuerst etwa 1°/, 


die Reduktion bei 80° mit nur spurenweiser Verdampfung beginnen 
und unter allmihlichem Ubergang zu reinem H, bei 150° in 1 Stunde 


H, beimischt, so kann man 


vollenden. Unvollstindige Reduktion zeigt sich daran, dab beim 
Behandeln des weiben Riickstandes mit Wasser braunes Bi,O, ent- 
steht. Zur Analyse muBte das Salz in einer trockenen CO,-Atmo- 
sphiire aus dem mit Apiezonwachs verschlossenen Vorratsréhrchen 
méglichst rasch in ein Al,O,-Schiffchen in ein mit P,O, trocken 
gehaltenes Wiigegliischen geschiittet, gewogen und miglichst rasch 
in das schon von trockener CO, durchstrémte Pt-Rohr geschoben 
werden. Eine leichte Briiunung war auch so unvermeidlich. Es 
ergab sich so z. B. 











Vor Nach Berechnet 
der Reduktion fiir BiF, 
< ae £ 

0,888 0,780 0,772 
0,331 0,290 0).290 








Der heftigen Reaktion mit H, entspricht auch die schon bei 50° 
beginnende Reaktion mit Paraffinél, das dabei nicht geschwiirzt wird. 
Die Kristalle sind doppelbrechend mit paralleler Auslischung, der 
kleinere Brechungsexponent n, liegt in der Lingsrichtung, ebenso 
die ausgezeichnete Spaltbarkeit. Da es nicht mdglich war, die 
Kristalle senkrecht zur Lingsrichtung zu untersuchen, ist es nicht 
sicher, ob es sich um einachsige oder zweiachsige negative Kristalle 
handelt mit sehr kleinem Achsenwinkel. Doch diirfte es wahr- 
scheinlich sein, daB sie rhombisch sind. 


§ 8. Zur Ergiinzung erschien es noch wiinschenswert, zwei schon 
bekannte, angeblich leicht F, abgebende héhere Fluoride, MnF, und 
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CoF, auf ihre Stabilitit hin zu untersuchen. Beide wurden bisher 
durch vorsichtiges Erwirmen vom MnJ,') oder CoCl,?) im F,-Strom 
hergestellt und zerfallen angeblich bei stirkerem Erwirmen, nach 
Morssan beim Erhitzen im Pt-Rohr, nach Rurr beim Erhitzen im 
CO,-Strom auf 350°. Da hierbei der F,-Partialdruck auf fast Null 
gehalten wird, ist dies bei geniigender Reaktionsgeschwindigkeit auch 
plausibel. CoF, soll sich aber auch im F,-Strom unter teilweiser 
Vertliichtigung bei 600° im CaF’,-Rohr nicht mehr quantitativ bilden. 
Dem gegeniiber berechnet J ELLINEK®) aus dem Reduktionsgleichgewicht 
von CoF, mit H, bei 300° einen Partialdruck von nur 10~4% Atm. 
Zur Darstellung der beiden Salze wurden die wasserfreien Fluoride 
Mnk’, und CoF, (Cok, laBt sich erst durch Erhitzen auf 600° im 
HF-Strom vollig entwissern!) im F,-Strom in Al,O,-Schifichen er- 
hitzt und die Gewichtszunahme bestimmt. MnF, absorbiert F, stark 
von 250°, CoF, erst von 350° an und es entstehen auf Milligramme 
genau weinrotes Mnk’, und schmutzig olivenbraunes CoF’,, die sich 
ohne jede Verfliichtigung oder Gewichtsinderung im F,-Strom auf 
600° erhitzen lassen. Nik’, bleibt auch bei 650° gewichtskonstant 
unter diesen Bedingungen. Zur weiteren Bestimmung der Stabilitiat 
wurde an das Al,O,-Rohr ein anderes durch ein mit Bleiglitte— 
Glyzerin iibergekittetes Stiickchen Kupferrohr gefiigt, das von auBen 
gekiihlt wurde. Mit einem langen Ni-Draht konnten dann bei un- 
unterbrochenem Gasstrom die Schiffchen aus dem 600° heiBen Teil 
in den kalten gezogen werden, wo sie innerhalb 1 Minute auf 100° 
abkiihlten. Zersetzt sich also das Fluorid bei 600°, so hat es keine 
Zeit,im abgekiihlten Zustand wesentliche Mengen Fluor aufzunehmen. 
Die héheren Fluoride blieben aber auf1/10mg genau gewichtskonstant, 
auch als das reine Fluor durch ein Gemisch von CO, + 1/10 Atm. F, 
ersetzt wurde. Die CO, wurde mit einem Rotamesser kontrolliert, 
das F, durch die Elektrolysenstromstirke. Die Trifluoride haben also 


sicher einen kleineren Dissoziationsdruck als 1/10 Atm. bei 600°. 


S$ 9. Die bisherige Ansicht, daB die héheren Fluoride leicht 
F’, abspalten und deshalb nur bei maBigen Temperaturen herstell- 
bar seien, beruht auf einer Unterschiitzung der Affinitaét des Fluors 
und einer Uberschiitzung seiner Aktivitit. Fluor entwickelt mit Ab- 


') H. Morssan, Compt. rend. 130 (1900), 612. 
* O. Rurr u. K. Ascuer, Z. anorg. allg. Chem. 188 (1929), 193. Ge- 
samtliteratur in ABEGG, Handb. d. anorgan. Chemie, VIII, 3, S. 662 


(Leipzig 1935). 
*) K. JELLINEK u. R. Koop, Z. physik. Chem. 145 (1929), 310. 
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stand die gréBten Wirmeténungen, reagiert aber im Gegensatz zur 
noch verbreiteten Auffassung meist ziemlich triige. (Auffillig wohl nur 
mit Si und C und C-Verbindungen.) Wenn es aber reagiert, ist die 
Reaktion infolge der groBen Wirmetiénung stiirmisch, so daB dadurch 
die bekannte Tiuschung einer groBen Aktivitiit entsteht. 


Zusammenfassung 


Der groBen Bildungswirme entsprechend sind die Fluoride PbF,, 
CeF, und Bik, bei Rotglut stabil, ihre Bildungsgeschwindigkeit aus 
F, und den normalen Fluoriden ist aber so klein, daB sie erst ober- 
halb etwa 250° erhalten werden kénnen. 

Es wird eine einfache, zuverliissige Apparatur zur elektrolytischen 
Gewinnung von F, beschrieben. 

PbF, bildet sich aus PbF, und F, oberhalb 250° als weibe 
tetragonale Kristallnadeln von der Dichte 6,7, die bei 600° 
schmelzen. Es hydrolysiert leicht zu PbO,. Es wurden die Bildungs- 
wirmen bestimmt: 

Pb + 2 F, = PbF, + 222 kcal 
Ph+F, = PbF, + 159,3 kcal. 

CeF, bildet sich aus CeF, oberhalb 500° als weibes, bei 650° 
noch nicht sinterndesSalz. CeF, schmilzt bei 1460°. CeF,, ist reaktions- 
trig auch gegen Wasser. 

BiF, sublimiert aus Bik, (hexagonal, Schmelzp. 725—730°) 
im F,-Strom als weiBe rhombische Nadeln bei 550°. Es reagiert 
heftig mit Wasser, H, und Paraffindl. 

Die bereits bekannten Salze CoF, und MnF, haben bei 600° 
noch einen kleineren Dissoziationsdruck als 1/10 Atm. 


Fiir die kristallographische Bestimmung habe ich Herrn 
Dr. Ernst vom Mineralogischen Institut Géttingen zu danken. 


Géttingen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Juni 1940. 
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Uber die Loéslichkeit von Salzen 
und Salzgemischen in Wasser bei Temperaturen 
oberhalb von 100°. Il. 


Von A. Benrato und A. Braun 
Mit 17 Abbildungen im Text 


In dem ersten Teil dieser Untersuchung’) wurde eine handliche 
Methode angegeben, die Léslichkeit von Salzen bei hohen Temperaturen 
zu ermitteln. Abgewogene Mengen von Salz und Wasser wurden in 
Réhbrchen aus Jenaer Supremax-Glas eingeschmolzen und bis zu der 
Temperatur erhitzt, bei der sich alles Salz aufgeliést hatte. Diese 
synthetische Methode eignet sich zur Bestimmung der Léslichkeit 
von reinen Salzen mit nicht zu kleinem positiven Léslichkeits- 
koeffizienten. Die Léslichkeit von Salzen mit sehr kleinem oder mit 
negativem Léslichkeitskoeffizienten oder von Salzgemischen liBt sich 
auf diese Weise nicht ermitteln. Bei ihnen muB8 man zu einer analy- 
tischen Methode greifen, die darin besteht, daB man das Salzgemisch 
mit Wasser zusammen einschmelzt, das Réhrchen unter bestandigem 
Kippen auf die gewiinschte Temperatur bringt und bei ihr langere 
Zeit beliBt, dann den Bodenkérper auf dem Boden des Réhrchens 
sammelt und schlieBlich dieses in horizontale Lage bringt und sich 
abkiihlen liBt. Dann ritzt man etwa 1 Millimeter oberhalb des Boden- 
kérpers das Réhrchen ein und bricht es entzwei, so daB man in der 
einen Hilfte die Lésung, in der anderen den feuchten Bodenkérper 
vor sich hat, die man analysieren kann. 

Die GréBe des Réhrchens ist von ausschlaggebender Bedeutung. 
Das Réhrchen muff weit genug sein, um geniigend Substanz zur 
Analyse zu fassen, es muB aber so eng sein, daB die Lésung beim 
Kippen nicht flieBt, so daB beim Kippen das feingepulverte Salz 
zwischen dem Boden des Réhrchens und dem Meniskus der Fliissigkeit 
hin- und herpendeln kann. Ein Réhrchen von 1,5 mm innerem Durch- 


') A. BENRATH, F. GJEDEBO, B. SCHIFFERS u. H. WUNDERLICH, Z. anorg. 
allg. Chem. 231 (1937), 285. 








A. Benrath u. A. Braun. Léslichkeit von Salzen und Salzgemischen usw. Il. 349 


messer und 0,5 mm Wandstiirke geniigte diesen Anforderungen. Das 
zugeschmolzene Réhrchen war etwa 50 mm lang. Die Menge des zu 
untersuchenden Salzgemisches betrug 40 bis 50 mg. 

Eine unerwartete Schwierigkeit stellte sich beim Abkiihlen ein. 
Léscht man niimlich die Flamme unter dem Ofen aus, dann bilden sich 
nach einiger Zeit in dem Réhrchen Dampfblasen, die den Inhalt durch- 
einander mischen und so die Analyse unméglich machen. Diese ampf- 
entwicklung riihrt daher, daB der Dampfraum des Réhrchens sich 
rascher abkihlt als der Raum, der die Fliissigkeit und den Boden- 
kérper enthilt. Infolgedessen bildet sich ein Unterdruck, und die 
Fliissigkeit geriit ins Sieden. Man muf also den Fliissigkeitsraum 
rascher abkiihlen als den Dampfraum. Das kann man dadurch er- 
reichen, daB man nasses Filtrierpapier dariiberlegt. Das Supremax- 
glas ist so unempfindlich gegen ‘lemperaturiinderungen, dab es diese 
Behandlung aushilt. Kein einziges Mal ist dabei das Réhrchen ge- 
platzt. Fir alle Fille allerdings tut man gut daran, Augen und 
Hinde zu schiitzen. 

Die drei terniiren Systeme, die untersucht wurden, waren: 

I. KCI-KNO,—H,O II. KCI-KCIO,—H,O II. KCI-KC1O,—H,0 

Die angewandte Analysenmethode war bei allen dieselbe. Die 
bei dem Zerbrechen der Réhrchen entstehenden Stiicke wurden mit 
der in ihnen vorhandenen Substanz gewogen und nach der Ent- 
leerung zuriickgewogen. Die Lisungen wurden eingedampft und bei 
170° im Trockenschrank entwiissert. So erhielt man das trockene 
Salzgemisch. Dieses wurde aufgelést und mit Salpetersiiure und 
Silbernitrat versetzt. Das Chlorid wurde als Silberchlorid bestimmt. 
Da die Mengen sehr klein waren, wurde eine BunGre’sche Mikrowaage 
benutzt. Die Analysenergebnisse wurden in Gewichtsprozenten und 
in der fiir die JANECKE’sche z-m-Darstellung umgerechneten Form 
angegeben derart, daB x den auf das Kaliumchlorid entfallenden 
Molenbruch fiir das wasserfreie Salzgemisch, m die Verdiinnung dar- 
stellt, d. h. die Anzahl von Molen Wasser, die auf ein Mol des 
trockenen Salzgemisches entfillt. Aus den so ermittelten und den 
aus der Literatur bekannten Isothermen wurde die Polytherme in 
der z-m-t-Darstellung konstruiert. 


Das System KCI-KNO,—-H,O 
Der Schmelzpunkt des Kaliumchlorids wird zu 770 bis 790° 
angegeben. Eine Zusammenstellung der Werte bringt Gmenins Hand- 
buch 22, 371; Kaliumnitrat schmilzt zwischen 334 und 344°, 
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Tabelle 1 


GMELIN 22, 286. Das Eutektikum des Systems KCI—KNO, geben 
kK. JANEcKE und H. Hamacuer’) zu 320° und 5 Mol-°/, KCl an. Das 
System KCI-KNO,—H,O ist fiir die Temperaturen 0° bis 100° von 





Gewichts-°/, 2-m-Darst. 


Lésung 


Gewichts-°/, | x-m-Darst. 


Bodenkérper 





Feste Phasen 























KCl x m KCl KNO, « m 
100) -AF9D KC] 
37,6 90,2 5,64 4,35 94,7 | 3,0 ‘s 
29,8 (65,0 | 4,37 18,10 75,9 | 2,98 i 
23,2 45,9 3,24 27,0 69,1 | 1,85 wi 
18,70 34,4 | 2,59 Re 
14,15 24,6 1,94 47,9 46,2 | 1,36 i 
9,50 15,3 | 1,28 56,6 | 40,4 | 0,91 ‘ 
8,35 13,3 | 1,06 73,6 | 15,8 | 1,04 | * 
12,0 | 0,9C KCl, KNO, extr. 
3,69 5,98 | 1,12 838 4,4 | 0,86 KNO, 
1,18 1,94 | 1,14 - 
0,0 | 1,22 ‘a 
40,9 88,7 | 4,67 4,67 | 94,4 | 2,58 KCl 
38,0 80,3 | 4,32 9,03 | 89,3 | 2,38 ia 
36,2 74,5 | 4,00 10,25 | 87,7 | 2,36 | i 
33,5 67, 3,64 - 
28,0 53,4 | 3,11 31,1 | 59,7 | 2,59 ‘. 
25,8 49,3 | 3,00 a 
21,4 37,5 | 2,20 46,3 | 40,8 | 2,10 ‘ 
11,95 18,55 1,15 58,6 | 39,0 | 0,81 " 
8,02 11,76 0,68 75,8 | 21,1 | 0,54 “ 
7,72 11,40 | 0,63 78,3 | 17,30} 0,57 ‘i 
9,0 | 0,50 KCl, KNO, extr. 
3,19 4,76 | 0,61 | 87,7 | 4,64] 0,56 | KNO, 
0,0 | 0,65 | e 
2! 100 = 4,35 KCl 
44,9 91,2 | 4,14 4,7 |94,6 | 2,33 a 
41,6 80,2 | 3,55 98 (89,4 | 1,77 i 
39.6 74,6 | 3,28 16,4 | 80,4 | 2,29 te 
30,0 62,2 | 2,35 31,6 (64,5 1,66 | 
18,3 (28,6 | 1,20 | - 
12,34 18,25 | 0,72 61,5 | 38,8 | 0,55 . 
9,56 13,60 | 0,47 25 |14,4 | 0,43 ~ 
6,5 | 0,25 KCl, KNO, extr. 
0,59 | 0,85 | 0,34 KNO, 
0,0 | 0,38 » 





W. I. Nrxotasew und N. 8. Domprowskasa?) studiert worden. Die 
von diesen Forschern gefundenen Werte wurden zum Aufbau der 
Polytherme benutzt. Als kryohydratischen Punkt des Kaliumchlorids 


') E. JANECKE u. H. HamMacuer, Z. angew. Chem. 41 (1928), 919. 
*) W. I. Niko.tasew, Z. anorg. allg. Chem. 181 (1929), 276. 











geben E, Cornec und H. Krompacn’) —10,7° bei 24,3g KCl auf 
100 g H,O an. Der kryohydratische Punkt des Kaliumnitrats liegt 


_ 


150° 

















Li A 


KN0; 20 40 60 680 kl 
Ir _ 


Abb. 1. Isotherme 150° 








nach G.ScarcHarD, S.S. PREnTIss 
und P. T. Jones?) bei — 2,83° 
und 11,52g KNO, auf 100g H,0O. 
Als Fiinfphasenpunkt KCl, KNO,, 
Eis, Lésung, Dampf gibt D. Maz- 
zoTTo*®) —11,7° bei 19,0°/, KCl 
und 3,5°/, KNO, an. 

Neue Untersuchungen iiber das 
System KCI—KNO,—H,O oberhalb 
von 100°, die nach der neuen 
Methode durchgefiihrt worden sind, 
ergaben die in Tabelle 1 und den 
Abb. 1—3 gebrachten Werte. 


Die jetzt vorliegenden Daten geniigen zur Aufstellung der voll- 
stindigen Polytherme des Systems. Die Polythermen der Einzelsalze 
wurden aus dem ersten ‘Teile dieser Arbeit iibernommen. Die ver- 
schiedenen Formen des Kaliumnitrats, deren Auftreten auf den Ver- 
lauf der Léslichkeitspolytherme keinen wesentlichen EinfluB hat, 
wurden nicht beriicksichtigt. Abb. 4 gibt die Polytherme in der 
z-m-t-Darstellung, Abb. 5 deren Projektion in der z-t- Darstellung. 





1) E. CoRNEc u. H. Krompacnu, Ann. Chim. [10) 18 (1932), 25 
2) G, SCATCHARD, S. S. PRENTIss u. P. T. Jones, J. Amer. chem. Soc. 54 


(1932), 2693. 


A. Benrath u. A. Braun. Léslichkeit von Salzen und Salzgemischen usw. Il. 85] 


*) D. MazzoTTo, Nuovo Cimento [3] 29 (1891), 25. 
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Abb. 3. Isotherme 250° 
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Ausgezeichnete Punkte 









































t” ’, KCI °. KNO, x m 
E —-11,7 19,0 3,5 12,0 14,86 Fiinfphasenpunkt KCl, KNO,, 
Eis, Liésung, Dampf 
A. —10,7 19,82 100 17,02 Vierphasenpunkt KCl, Eis, Lé- 
sung, Dampf 
C| — 2,83 10,32 0,0 43,7 Vierphasenpunkt KNO,, Eis, 
Lésung, Dampf 
D.| 344 0,0 0,0 | Schmelzpunkt von KNO, 
771 L100 0,0 Schmelzpunkt von KCl 
F.| 320 5,0 0,0  Eutektischer Punkt des Systems 
KCl, KNO, 
O 
t 700 
f r 200 
r 300 
+ 400 
+ 500 
+ 600 
+ 700 
’ 
PTT KN; 20 40 60 80 KCl 
i > 
Abb. 4. Polytherme Abb. 5. Polytherme. x -t- Darstellung. 
a-m-t-Darstellung x Eigene Werte © Fremde Werte 


Das System KCI-KCIO,—H,O 


Die Polytherme des Systems zwischen 0° und 50° wurde von 
J. Fieck') ausgearbeitet. Der Schmelzpunkt des Kaliumchlorats liegt 
nach den Angaben von A. P&rez-Vrrorta’) bei 356° Der eutektische 
Punkt des Systems KCI—KCI1O, wurde von uns zu 336° bei 12 Mol-°/, 
KCl gefunden. Der kryohydratische Punkt des Kaliumchlorats liegt 
bei —0,8°*) und 0,25 Mol KCIO, in 1000g H,O, der Fiinfphasen- 

') J. Fteck, Bull. Soc. chim. France [5} 4 (1937), 558. 

*) A. Perez Viroria, An. Espaii. 27 (1929), 791. 

 G. Scarcuarp, S. S. Prentiss u. P. T. Jones, J. Amer. chem. Soc. 
06 (1934), 807. 
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punkt KCl, KCIO,, Eis, Lésuung, Dampf bei —11,8°, 19,8°/, KCl, 
0,42°/, KC1O,. 

Nach der neuen Methode wurden die Isothermen bei 150°, 
175° und 200° ausgearbeitet. Bei héherer ‘'emperatur konnte nicht 
gearbeitet werden, weil die Lésungen von Kaliumchlorat oberhalb 
von 200° Gas entwickeln, sich also zersetzen. ‘Tlabelle 2 gibt die 
gefundenen Werte, die in den Abb. 6 bis 8 zu den Isothermen in 
der z-m-Darstellung zusammengefaBt sind. 


Tabelle 2 


Lésung Bodenkérper 





t® Gewichts-°/, 2x-m-Darst. |}Gewichts-°/, 2x-m-Darst. Feste Phasen 
0 0 


/KCI/KCIO,) x | m |KCI KCIO,) x | m 





150 100 | 5,95 KCl 
34,7 10,40 84,5 | 5,54750,2 815 90,0 | 3,12 
34,4 10,88 | 83,8 | 5,52/49,4 895/90,0 | 3,14 : 
31,7 | 17,80 74,6 | 4,92145,9 13,50) 844 | 3,11 
28,5 | 23,7 | 66,6 | 4,61]37,2 | 20.9 | 74,5 | 3,47 . 
26,0 | 29,5 | 59,2 | 418/380 24,7 | 71,6 | 2,91 


51,5 | 3,9 KCI, KCIO, extr. 








18,22 37,9 41,1 | 4,14]11,7 63,4 | 23,0 | 2,05 KCIO, 
¥ 16,90 38,9 41,7 | 4,5 | 850 70,1 |166 | 1,74 a 
4,97| 50,6 |14,0] 5,3 | 4,25 582 |10,7 | 3,2 
0,0 | 5,7 - 
175 100 | 5,6 KCI 
35,5 | 13,14 81,5 | 4,92]53,4 | 9,60! 90,2 | 2,59 “ 
32.3 19,95 | 72,6 | 4,441 47,3 15,76/ 83,0 | 2,69 
26,6 | 32,0 57,6 | 3,73]35,9 27,4 | 68.2 | 2,89 . 
| 20,5 44,9 42,9] 3,0 1235 486 |446| 219 KCI, KCIO, 
20,4 46,0 42,1 | 2,88]22,0 58,7 |382 | 1,38 sae ne Ean 
20,0 | 46,3 | 41,5 | 2,9 |22.1 50,0 | 42,0 | 22 
42,2 | 2.93 »  y Mittel 
9,28 55,9 21,3 | 3,33] 5,94 71,7 | 12,0 | 1,86 KCIO, 
; 0,0 | 3,85 
e 
200 100 | 5,1 KC! 
38,5 12,3 83,614,5 151,0 9,62) 89,7 | 2,87 
35,6 16,8 |77,7 | 4,2 |47,1 | 14,15/84,5 | 2,88 
25,2 36,8 | 53,0 | 3,31]40,1 32,3 | 67,1 | 1,91 
21,6 45,9 | 43,6 | 2,71137,7 36,0 | 63,3 | 1,83 
14,55 58,0 | 29,2 | 2,28115,04 58.9 |29.6 | 2,12 ‘ 
5,76, 66,6 | 12,40! 2,48] 5,49 69,5 {11,5 | 2,17 KCl, KCIO, 
3,29; 69,4 | 7,22) 2,49] 2,92 73,7 | 6,08) 1,94 KCIO, 
0,0 2,63 | " 














Diese Isothermen wurden mit den von FLEcK ermittelten unter 
Benutzung der iibrigen ausgezeichneten Punkte des Systems zu der 
vollstiindigen Polytherme in Abb. 9 vereinigt. Abb. 10 gibt die 
Projektion dieser Polytherme in der 2-t- Darstellung. 
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Abb. 6. Isotherme 150° 
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Abb. 7. Isotherme 175° 
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Abb. 8. Isotherme 200° 

















Polytherme, «x-m-t-Darstellung 
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Abb. 10. Polytherme, z-t-Darstellung 
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Ausgezeichnete Punkte 


= 














t° °/, KCl) °/),KCiO,| zx m 
E!| -11,8 (19,8 0,42 98,6 16,9  Finfphasenpunkt KCl, KCIO,, 
Eis, Lésung, Dampf 
A.| —10,7 19.82 100 17,02 Vierphasenpunkt KCl, 
kis, Lésung, Dampf 
Cc, — OS 2,97 0,0 (220,58  Vierphasenpunkt KCIO,, 
| Kis, Lisung, Dampt 
D 356 0,0 0,0  Schmelzpunkt von KCIO, 
FEF} 336 12.0 0,0 | Eutektischer Punkt des Systems 
| | KCl, KCIO, 
a: aa 100 0,0 | Schmelzpunkt von KCl 





Das System KCI-KCIO,-H,O 


Der kryohydratische Punkt des Kaliumperchlorats liegt bei 
— 0,18° bei 0,7°/, KClO,. Die Léslichkeit des Kaliumperchlorats 
in Wasser wurde den Untersuchungen von KE. Cornec und A. Nev- 
MEISTER!) und dem ersten Teile dieser Arbeit entnommen. Der 
Fiinfphasenpunkt KCl, KClO,, Eis, Lisung, Dampf fillt praktisch 
mit dem kryohydratischen Punkte des Kaliumchlorids zusammen. 
Da sich das Kaliumperchlorat unterhalb des Schmelzpunktes zer- 
setzt, so ist dieser nicht mit Sicherheit zu ermitteln. T’. CaRNELLEY 
und W. CarLeron-WILiiaAms?) geben 610° + 10° an. Aus demselben 
Grunde laBt sich auch der eutektische Punkt des Systems KC]-KC1O, 
nicht genau feststellen. Eine Extrapolation der m-Werte der Zwei- 
salzpunkte auf 0 ist auch nicht angiingig, weil man aus den nur 
bis 250° reichenden Anfangswerten den Verlauf der Kurve nicht 
erkennen kann. 


Weil die Léslichkeit des Kaliumperchlorats sehr gering ist und 
durch: Kaliumchlorid noch stark vermindert wird, so ist das System 
KCI—KCI1O,—H,O bei tiefen Temperaturen bisher noch nicht genauer 
untersucht worden. Wir haben die Zweisalzpunkte bei 

75° zu 32,2°/, KCl, 1,52°/, KC1O,, 2 = 97,5, m = 8,30 
und bei 

100° zu 34,1°/, KCl, 3,36 °%/, KCIO,, 2 = 95,0, m = 7,19 


bestimmt. 


') E. ConNEC und A, NEUMEISTER, Caliche 10 (1928/29), 493. 
*) T. CARNELLEY und W. CaRLETON-WILLIAMS, J. Chem, Soe. 37 (1880), 125. 
23* 
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Tabelle 3 





Band 244. 1940 





Lésung 


Bodenkérper 


x-m-Darst. 





t®° Gewichts-°), x-m-Darst. | Gewichts-°/, Feste Phasen 
KC] KOCIO, z m |KCI\/KCIO, 2z m 
150 100 5,95 KC! 
39.6 3,46, 95,4 5,70]483 3,55 96,4 | 3,96 . 
39,1 5,17| 93,4! 5,40157,8 | 532/964 | 2,52 ” 
35,0 11,2 | 85,5 5401484 | 20,7 | 81,5 | 2,15 KCl, KCIO, 
35,3 11,6 | 85,2 5,30130,5 | 42,4 | 60,8 | 1,96 - 
| 85,4 5,35 - » Mittel 
33,0 12,3 | 83,6 5,73]22,4 | 41,5 | 50,4 | 3,40 KCIO, 
25.3 17,08| 73,1, 7,52417,3 | 41,1 | 44,6 | 4,53 . 
23, | 17,¢ (1,2) 7,52114,15) 49,7 | 35,0 | 3,59 99 
16,0 23,7 | 56,2 8382] 6.3 | 69,8 | 14,6 2:28 a 
11,62 26,5 | 45,2 9,98117,08 56,7 18,95) 4,01 ‘ 
0,0 14,85 
Lio 100 | 5,50 KCl 
38,6 5,96) 91,4 5,37154,4 | 4,3 | 95,9 | 3,01 na 
39,1] 7,20; 91,2) 5,20157,2 4,9 (95,6 | 2,61 - 
33,3 18,0 | 77,7) 4,71] 47,7 | 14,3 | 86,3 | 2,85 - 
33,0 19,0 | 76,6 4,62]31,5 | 32,1 | 64,7 | 3,09 KCl, KCIO, 
10,3. 37,0 | 34,4 2, 30] 6,2 59,0 | 16,6 | 3,86 KCIO, 
0,0 9,7 | 
200 / 100 5,1 | KCI 
41,3 | 5,7 | 93,0 ry 96]50,9 | 4,16) 95,6 | 3,5 i 
38.8 | 12,2 | 85,7) 4,48]60,2 | 9,76) 92,1 | 1,9 * 
36,2 16,45) 80,4) 4,36753,2 | 13,35 | 88,2 | 2,3 ” 
33°9 21,5 | 75,0, 4,04) 49,1 | 15,72|85,3 | 2,56 i. 
32.2 | 23,3 | 72,7 4,1 37,7 | 20,9 | 77,2 | 3,51 ‘s 
70,5 | 4,0 KCl, KCIO, extr. 
23.9 | 31,6 | 58,8] 4,52] 20,6 | 43,5 | 47,3 | 3,42 KCIO, 
22,0 | 33,6 | 55,41) 4,64 ” 
11,6 | 42,8 | 34,0! 5,5 | 9,7 | 55,0 | 24,9 | 3,75 a 
11,1 | 44,3 | 32,1) 5,35] 9,55) 52,0 | 25,7 | 4,3 a 
0,0, 7,0 7 
225 100 | 4,7 
38,7 15,4 2.5, 4,05159,0 11,6 | 90,6 | 1,86 KCl 
298 31,8 | 64,0) 3,4 151,6 | 20,8 | 81,5 | 1,92 w 
28.4 | 34,7 | 60,7| 3,26]49,7 | 22,0 |79,8 1,91 7 
26.6 38,0 | 56,8! 3,14]27,2 49,4 | 491 | 1,82) KCl, KCIO, 
26,4 | 39,2 | 55,9} 3,02 é " 
26,0 39,0 | 55,8 3,11] 28,3 | 45,6 | 52,4 1,7% a a 
56,2 3,09 * »  Mittel 
15,08 47,5 | 37,5) 3,84] 11,16 63,2 | 25,0 | 2,37 KCIO, 
11,34 51,9 | 29,1 3,91] 8,27 66,5 |19,0 2,40 P. 
0,0 5,25 
250 100 | 4,35 | 
42,6 11,6 | 87,4. 3,88]48,4 | 10,4 | 89,7 | 3,16 KCl 
41,8 | 14.6 | 84,4| 3,55155,4 | 14,1 | 88,2 | 2,65 iL 
35.3 | 26.5 | 71,5/ 3,2 |39,0 | 23,9 | 75,2 | 2,97 “ 
32.5 | 29.2 | 67,8) 3,3 | 43,8 | 23,8 | 77,6 | 2,37 ‘. 
24.1 45,6 | 49,8 2,611730,5 | 40,5 58,5 2,30 - 
240 46,3 | 49,5 2,54]31,9 | 45,7 | 56,4 1,65 KCl, KCIO, 
14,52 55,8 | 33,0) 2,78]11,06 68,9 | 23,5 1,97 KCIO, 


0,0 





bh) 









































A. Benrath u. A. Braun. Léslichkeit von Salzen und Salzgemischen usw. II. 


Oberhalb von 


100° wurden 
thermen bei 150°, 175°, 200°, 
kann die Temperatur nicht iiber 


or 
ehedi 


nach der neuen Methode die Iso- 


_ 
’ 


225° 


und 250° konstruiert. Man 


250° steigern, weil dann die wiib- 


rigen Lésungen des Perchlorats Gas entwickeln. 
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Isotherme 175° 
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Isotherme 200° 
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Abb. 15 


Isotherme 250° 


Tabelle 3 gibt die gefundenen Werte, sowohl in Gewichts- 


prozenten, als auch fiir 


die z-m-Darstellung umgerechnet. 


Die 


Abb. 11—15 bringen die Isothermen in der z-m-Darstellung. 
Abb. 16 gibt die Polytherme des Systems in der z-m-t-Dar- 
stellung und Abb. 17 deren Projektion in der z-t-Darstellung. 
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Ausgezeichnete Punkte. 
i° jo KCL °, KCIO, x m 
ik Fiinfphasenpunkt KC), KCIO,, 
Eis, Lésung, Dampf. Nicht 
bestimmt, fallt nahezu mit 
A zusammen 
A 10,7 19,82 100. «17,02. Vierphasenpunkt KCl, 
Kis, Lésung, Dampf 
C, — 0,18 0,7 0,0 1090  Kryohydratischer Punkt des 
Kaliumperchlorats 
LD 610 0,0 0,0 Schmelzpunkt des KCIO,, un- 
sicher 
F. Kutektischer Punkt des Systems 
KCl, KClO,, nicht  be- 
stimmbar 
BB. 77] 100 0,0 Schmelzpunkt von KCl 
¢ a 
} 
e 700 
‘ - 200 
bt \ : + 300 
| r¢ 
r¢ \ ; b 400 
\ 
\ ' b 500 
’ a 3 . , 600 | 
Po “i | 
4h, + 700 | 
Y a ’ 
= KClly 20 40 60 80 Kl 
Set a > 
rig Abb. 17 





Abb. 16. 

















Polytherme, x -t¢- Darstellung 


Polytherme, x-m-t- Darstellung 


Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorium der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Juni 1940. 
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A. Benrath u. K. Lechner. Das reziproke Salzpaar usw. I. 


Das reziproke Salzpaar 
CdCl, +BaBr, <> CdBr, + BaCl.,. |. 


Von A. Benratu und kK. Lecuner’) 
Mit 13 Abbildungen im Text 


Das Studium des reziproken Salzpaares CdCl, + BaBr, 2 CdBr, + 
BaCl, wurde deshalb unternommen, weil die Halogenide des Cadmiums 
ebenso wie diejenigen des Bariums untereinander Mischkristalle bilden 
und die Einordnung dieser Mischkristallgebiete in das Gesamtdia- 
gramm von Interesse war. 

Die erste Aufgabe bestand darin, die Liéslichkeitspolythermen 
der Randsysteme zu ermitteln. Diese sind: 


I. BaCl,—BaBr,-H,O ‘III. CdCl,—BaCl, —H,O 
If. CdCl,-CdBr,-H,O IV. CdBr,—BaBr,—H,0. 


. Das System BaCl,—BaBr,—H,O. 


Die Léslichkeit des Bariumchlorids ist von zahlreichen Forschern 
sorgsam bestimmt worden. Kine Zusammenstellung der Werte gibt 
GmeE.ins Handbuch, 8. Aufl. 1930.8.180. Wenn wir neue Bestimmungen 
zwischen 25° und 100° ausfiihrten, so taten wir es nur, um unsere 
Werte mit den dlteren zu vergleichen. Da wir die landliufigen 
Methoden anwandten, so machen die neuen Werte keinen Anspruch 
auf gréBere Genauigkeit als die alteren, mit denen sie innerhalb der 
Fehlergrenze iibereinstimmen. Neu sind die Werte oberhalb von 100°, 
die zum Teil von den von Erarp gegebenen Werten wesentlich ab- 
weichen. Sie wurden nach der von A. Benratu und A. Braun?) an- 
gegebenen Methode ermittelt. 

Erhitzt man Bariumchlorid mit Wasser, so lassen sich folgende 
Erscheinungen beobachten. Zuniichst fillt das feingepulverte Salz in 





1) Diss. 82. 
*) A. BENRATH u. A. BRAUN, Z. anorg. allg. Chem. 244 (1940), 348. 
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Tahelle 1 (Léslichkeit des Bariumchlorids) 

















40 BaCl, BaCl, / 100 g H,O 40 BaCl, BaCl, / 100 g H,O 
0/ 0/ 
io ae /0 t 
25 27,0 37,0 150 35,9 63,6 
30 27,7 8,3 180 40,8 68,9 
35 28,5 39,3 200 41,2 70,1 
50 30,5 43,8 230 43,1 75,7 
75 33,4 50,2 250 45,9 84,8 
100 36,7 57,1 270 50,1 100.5 
107 37,4 59,7 metast. 275 50,0 | 100,0 
120 38,3 2,1 . 300 49,9 99,8 
330 49,4 97,6 
370 0,0 0,0 








den Bestimmungsréhrchen leicht durch die Lésung hindurch. Bei 
etwa 120° bilden sich verhiltnismibig lange Kristallnadeln, die den 
Fliissigkeitsraum anfillen und schwer beweglich sind. Bei etwa 270° 
zerfallen diese Kristalle zu einem feinen, leicht beweglichen Pulver. 
Bei 360° beginnen die kritischen Erscheinungen. Die Fliissigkeits- 
menge verringert sich stark, der Meniskus wird flach, groBe Salz- 
mengen scheiden sich aus, und bei 370° verschwindet der Meniskus, 
und das trockene Salz bleibt zuriick. Aus diesen Erscheinungen kann 
man schlieBen, daB unterhalb von 120° und bei 270° je ein Um- 
wandlungspunkt vorhanden ist. Bei dem ersten geht das Dihydrat 
in das Monohydrat, bei dem zweiten wahrscheinlich dieses in das 
wasserfreie Salz iiber. Der erste Punkt liegt aber wesentlich unter- 
halb von 120°, denn schon bei dem Siedepunkt der gesittigten Lésung, 
bei 104° verwandelt sich bei liingerem Kochen das Dihydrat in das 
Monohydrat. Das dabei entstehende Kristallpulver wurde auf einer 
Nutsche abfiltriert und analysiert. 1,087 ¢ des Salzes verloren beim 
Gliihen 0,1166 g Wasser. Der Gliihverlust betrug also 10,27°/, oder 
1,32 Mol Wasser, was auf das Vorliegen des Monohydrats schlieBen 
liBt. Wire das Salz véllig entwiissert, so wiirde erfahrungsgemiB 
der Wassergehalt bei diesem Verfahren etwa 0,5 Mol betragen. Er- 
hitzt man das Bihydrat mit seiner gesittigten Lésung stundenlang 
auf 100°, so wird das Salz nicht entwissert. Der Umwandlungspunkt 
liegt also zwischen 104° und 100° Man kann ihn zu 102° annehmen. 
Da bei dem thermischen Abbau des Dihydrats beim Auftreten des 
Monohydrats ein deutlicher Knick in der Abbaukurve erscheint’), so 
ist anzunehmen, dai dieses Hydrat auch aus waBriger Lésung ent- 


') A. Benratu, Z. anorg. allg. Chem. 235 (1937), 42. Sonstige Literatur: 
GMELIN, 8. Aufl. 30. 154. 
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steht. Die Annahme von E. JAnecke’), daB unter der Lésung bei 
100° das Dihydrat sofort in das wasserfreie Salz iibergefiihrt werde, 
ist unwahrscheinlich und muf noch einmal gepriift werden. 

Abb. 1 gibt die Léslichkeitskurve des Bariumcblorids, indem die 
Temperatur als Abszisse, die Menge wasserfreien Salzes c, die in 
100 g Wasser aufgeliést ist, als Ordinate aufgetragen ist. Da die 


Léslichkeit des wasserfreien Sal- 

zes mit steigender Temperatur'§ |{-....-.. 
abnimmt und bei dem kritischen ! 
Punkte des Wassers verschwin- 
det, so gehért das Bariumchlorid 
zu den Salzen, die sich zwar in 
Wasser auflésen, selbst aber kein 
Wasser aufzulésen vermégen. 

Man kann mit grober 
Wahrscheinlichkeit annehmen, = [- 
daB sich bei 270° das Mono- 
hydrat in das wasserfreie Salz ; 
umwandelt. Kinen direkten Be- Abb. 1 
weis dafiir erméglicht die Be- Léslichkeitspolytherme von BaCl, 
stimmungsmethode nicht. 

Die in der Literatur’) angegebenen Werte fiir die Lislichkeit des 
Bariumbromids weichen stark voneinander ab. Die Werte von KrEmErs’) 
sind zweifellos zu hoch. Wahrscheinlich hat Kremers unreine Priipa- 
rate zur Verfiigung gehabt. Tabelle 2 gibt die neu bestimmten Werte. 


Tabelle 2 (Léslichkeit des Bariumbromids) 
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19 | Babr,  BaBbr,/100g H,O 40 BaBr,  BaBr,/ 100g H,O 
| lo - ‘lo 5 
25 50,0 100,0 195 64,6 179,5 
30 50,6 102,5 210 65,4 189,0 
35 50,9 103,8 225 65,8 192,5 
50 92,5 110,5 250 68,8 220,1 
75 54,7 120,7 260 70,2 235,8 
100 56,9 132,0 270 70,7 241,2 
110 58,3 140,0 250 72,4 256,5 
120 59,4 146,3 290 74,8 2965 
130 | 59,9 149,4 310 76,6 327,0 
150 61,4 159,0 320 78,2 358,5 
160 62,2 164,5 337 80,6 115,0 
170 | 62,5 166,6 342 81,5 440,0 














') E. JANECKE, Z. physik. Chem. 90 (1915), 268. 
7) GMELIN, 8. Aufl. 1930. S. 225. 
*) P. KREMERS, Pogg. Ann. 99 (1856), 47. 
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Bis zur kritischen Temperatur des Wassers ist keine Umwandlung zu 
bemerken. Die Lésung bleibt bis iiber diese Temperatur hinaus erhalten. 

Abb. 2 gibt die Léslichkeitskurve des Bariumbromids, in der 
die Temperatur als Abszisse, die Menge c des wasserfreien Salzes, 
die in 100g Wasser aufgelést ist, 
als Ordinate aufgetragen ist. Der 
Umwandlungspunkt des Dihydrats in 
das Monohydrat lhegt unterhalb von 
113°. Kine genaue Bestimmung konnte 
noch nicht durchgefihrt werden. 

Bei der Bearbeitung des Systems 

















peer | eee te a ------- gy BaCl,—BaBr,—H,O wurde das Barium 

! : als Sulfat, die Summe der Halo- 

2H! 7 ! | gene als Silbersalz bestimmt, die 

0" 7200? He Menge der einzelnen Halogenide aus 
Abb. 2 diesen Werten berechnet. 

Lislichkeitspolytherme von BaBr, ‘l'abelle 3 gibt die gefundenen 


Werte. Bei jeder ‘’emperatur [° 
hedeuten BaCl, °/, und BaBr, °/, den Gehalt der Lésung an dem 
Salz in Gewichtsprozent, « sowohl fiir die Loésung, als auch fiir den 
Bodenkérper den auf BaBr, entfallenden Molenbruch des Mischungs- 
verhiltnisses des wasserfreien Salzgemischs, m die auf ein Mol des 
Salzgemisches entfallende Anzahl von Molen Wasser, 4 die Dichte 
der Liésung, 4-m das Produkt aus 4 und m. Dieses Produkt ist 
besonders geeignet, Zweisalzpunkte von Mischkristallreihen anzugeben. 
Sowohl bei der z~m-, als auch bei der z—4-Darstellung geben namlich 
hiiufig die gekriimmten Kurveniiste keinen deutlichen Schnittpunkt, 
wiihrend in der s—4-m- Darstellung die Richtungsverschiedenheit der 
beiden Kurveniiste deutlich zum Ausdruck kommt. 

Abb. 3 gibt die Isotherme des Systems bei 75° in der 2—m-, 
x-A- und der 2-4-m-Darstellung, Abb. 4 die Polytherme in der 
x-m—t-Darstellung. AEFB stellt das Existenzfeld der Mischkristalle 
vom ‘l'ypus BaBr,-2H,O, CDFE dasjenige der Mischkristalle vom 
Typus BaCl, -2H,O dar. Mit Hilfe kristallographischer Methoden hat 
auBer diesen Reihen J. Herperre') noch eine dritte nachgewiesen, 
die aber mit Hilfe von Léslichkeitsbestimmungen nicht ermittelt 
werden kann. Der Zweisalzpunkt, bei dem die Grenzmischkristalle 
der beiden Reihen miteinander im Gleichgewichte stehen, verschiebt 
sich mit steigender Temperatur zu Werten héherer Bariumbromid- 


') J. HERBETTE, Compt. rend. 148 (1906), 243. 








. Benrath u. 


Tabelle 3 (Das System BaCl, 


kK. Lechner. 





Das reziproke Salzpaar usw. 1. 


BaBr, 


HO. 





865 











Lésung Bodenkérper 
t° | Bal Feste Phase 
mann was te Pare E , este 1asen 
9 0 
25 | 27,0 0,00 0,0031,4 |1,323 41,5 BaCl, -2H,0 
22,8 6,90 17,49 29,4 1,338 39,4 342 1,97 (BaCl,, BaBr,)-2H,0 
22.4 | 8,16 20,4 28,6 |1,351 38,7) 1,45 | 2,24 . 
21,7 | 9,37 23,3 |28,3 |1,361/38,4) 1,47] 2,17 
17,86 17,03 40,2 25,3 1,400 35,5 2,51 2,12 
12,95 | 26,8 (59,2 (21,9 |1,498 32,9) 4,52) 2,34 
10,44 31,9 68,2 20,4 1,560 31,7 9,01 247 
9.55 34,2 71,5 |19,461,588 30,9 14,33) 2,56 
9,12 35,4 73,1 18,921,614 30,5 28,1 2,20 
5,39 36,5 75,3 18,941,606 30,4 31,2 2,20 
6,17 | 41,3 |82,1 |17,65 41,2 1,90 
4,28 44,2 87,8 16,891,696 28,6 50,6 | 2,15 
3,31 46,6 90,8 16,131,731 27,9 76,4 2,48 - 
91,5 16,00 (BaCl,, BaBr,) -2H,0, 
(BaBr,, BaCl,) -2H,0 
2,70 47,4 92,5 16,101,730 27,8 93,0 211  (BaBr,, BaCl,)-2H,0 
= 0,0 50,0 100 (16,50 1,734 28,6 BaBr,-2H,O 
50 30,5 0,0 0,0 26,4 1,328 35,1 BaCl,- 20,0 
25,7 213 16,29 25,3 1,363 34,5 1,05 2,00 (BaCl,, BaBr,)- 2H,0 
21,0 | 15,08 |33,5 |23,4 1,412 33,1, 3,73 | 2,93 
18,21 20,1 48,6 22,1 1,488 32,9 3,77 3,18 
15,22 | 25,8 (54,3 20,5 1,525) 31,3 6,72 | 2,94 
10,37 35,8 70'8 17,57 1641 28.9 30,0 3,65 
9,11 | 38,5 (74,8 16,80 1678 25,2 32,8 3,45 
3,65 48,9 90,4 14.50 1,801 26,1 68,7 3,09 - 
99,5 (14,30 (BaCl,, Babr,) -2H,0, 
(BaBr,, BaCl,) -2H,O 
1,34 | 51,9 (96,5 14,351,797 25,8 $2,2 2,85 (BaBr,, BaCl,) -2H,0 
0,0 52,5 100 14,921,803 26,9 BaBr, «2 H,O 
75 | 33,4 | 0,0 | 0,0 \23,1 1,422 32,9 BaCl, «2H,O 
31, 0 ae is (06 22.7 1,437 32,6 0,03 | 2,25 | (BaCl, - BaBr,) - 2H,0 
29,3 6,34 13,19 22.1 1,457, 32,2) 1,99 | 2,22 7 
265 | 11,09 227 21/0 1/489 3133 0134 220 
25,0 | 13,46 27,4 20,7 1,505! 31,1} 1,22 2,24 
21,7 | 19,03 38,0 19,501,552 30,3) 3,59 2,35 
19,47 | 22,6 44,8 19,031,562 29,7) 5,00 2,11 
17,70 | 26,2 50,9 18,01 61] 29,0} 7,53) 2,05 
16,30 28.7 55,2 17,501,635 28,6, 9,57 2,05 
15,24 | 30,7 58,5 17,051,661 25,3 11,60 2,39 
12,47 | 36,1 67,0 15,751,718 27,0) 275 | 3,16 
11,15 | 38,8 (71,0 15,101,757 26,6| 33.7 3,29 
9.58 | 42.3 |75,.2 14.731.772 261/331 2.14 
7,26 45,3 81,4 14,081,818 25,6 46,2 2,46 
6,46 | 46,8 |83,6 13,771,843 25,41 478 | 2.13 
6,16 47,9 84,5 13,40 59,0 3,38 
9,00 | 49,1 87,3 13,511,855 25,1, 57,2 2,74 
4,36 50,8 89,1 13,011,894 246 85,2 2,15 . 
3,95 51,3 (90,1 12,98 90,2 2,28 (BaCl,, BaBr,)-2H,0, 
(BaBr,, BaCl,) -2H,O 
1,61 53,5 (95,8 13,30 1,889 25,1 95,9 2,20 ‘BaBr,, BaCl,) «2H,0 
0,0 54,7 0,0 13,671,890 25,8 BaBr, -2H,O 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 








Lésung Bbodenkoérper 
t° BaCl, BaBr Feste Phasen 
; . fs . x m A A-m x m 
| 0 '0 
100 36,7 0,0 0,0 19,93 1,508 30,1 BaCl, -2H,O 
35,3 2,44 4,62 19,49 1,530 29,9, 0,83 1,89 | (BaCl,, BaBr,) -2H,O 
31,2 | 855 16,13 18,791,561 29,4) 2,59 | 1,87 . 
28,2 13,30 24,9 18,041,593) 28,7, 6,03 | 2,65 pd 
22,7 | 21,7 (40,2 16,971,657) 28,1; 9,91 | 2,54 " 
17,69 | 30,4 54,7 15,401,752) 27,0, 14,08 | 1,97 . 
11,74 40,7 70,8 13,67 1,860) 25,5 | 27,4 | 2,52 ” 
7,47 48,8 51,1 12,17 1,968 23,9| 56,7 | 3,03 ‘ 
6,46 50,3 84,5 12,001,977; 23,7 | 61,7 | 2,60 in 
92,5 11,60 (BaCl,, BaBr,) -2 H,O, 


(BaBr,, BaCl,) -2H,O 
2,26 55,3 94,5 11,972,016 24,1) 93,5 2,45 (BaBr,, BaCl,)-2H,O 


“= 


0.0 56,9 100 12,53 1,998 25,0 Babr,-2H,O 
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Abb. 3. Isotherme bei 75° Abb. 4. Polytherme, 2-m-t- Darstellung 


Konzentration. Die Ausdehnung der Mischungsliicke konnte nicht 
ermittelt werden. Das Diagramm sagt aus, daB durch fraktionierte 
Kristallisation die beiden Salze nicht véllig voneinander getrennt 
werden kénnen, da von beiden Seiten her bei der isothermen Ein- 
dampfung der Zweisalzpunkt erreicht wird, der nicht tiberschritten 


werden kann. 





ll. Das System CdCl,—CdBr,—H,O 


Die Léslichkeit des Cadmiumchlorids zwischen 0° und 100° ist 
von Drerz'), oberhalb von 100° von Benrath?*) bestimmt worden. 


') R. Dierz, Z. anorg. Chem, 20 (1899), 257. 
*) A. Benratu, F. GJEDEBO, B. SCHIEFERS u. H. WUNDERLICH, Z. anorg. 
allg. Chem. 281 (1937), 291. 
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Nach den Angaben von Dietz wandelt sich 2CdCl,-5H,O bei 34° 
in das Monohydrat um. Zur Vergleichung mit den Werten von 
Dietz haben wir fiir die von uns gewihlten Arbeitstemperaturen 
neue Bestimmungen durchgefiihrt, die durchweg zu etwas niedrigeren 
Werten fiihrten, als sie Dietz gefunden hat. In Gewichtsprozent 
angegeben, fanden wir folgende Léslichkeit: 25°: 54,9; 30°: 56,2; 
35° (metast.): 57,3; 50°: 57,2; 75°: 58,0; 100°: 59,2. Extrapoliert 
man daraus den Wert fiir 34°, so erhilt man 56,9. 

Wihrend Drerz annahm, daB das Cadmiumbromid, das mit 
4 Mol Wasser kristallisiert, sich bei 36° in das Monohydrat um- 
wandele, bewies H. Hertna'), daB oberhalb von 35,8° nur das wasser- 
freie Salz bestiindig ist. Die neu bestimmten Werte fiigen sich gut 
in die von Dietz gefundenen ein: 25°: 52,9: 30°: 56,2; 35°: 59,2; 
50°: 60,8; 75°: 61,2; 100°: 61,4. Die Léslichkeit oberhalb von 100° 
wurde von BeEnRaATH’) bestimmt. Der bei diesen Untersuchungen 
gefundene Knick in der Loéslichkeitskurve bei 220° deutet wohl auf 
eine Umwandlung des wasserfreien Salzes hin. 


Bei der Bearbeitung des Systems CdCl,—CdBr,—H,O wurde das 
Cadmium elektroanalytisch bestimmt. Zuniichst wurde das Salz- 
gemisch durch Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsiiure in das 
Sulfat verwandelt und dieses aus einer reichliche Mengen von Kalium- 
bisulfat enthaltenden Lésung mittels der Netzelektrode bei 2,4 Ampere 
und 3,6 Volt elektrolysiert. Die Summe der Halogene wurde als 
Silberhalogenid bestimmt. Tabelle 4 gibt die gefundenen Werte in 
derselben Anordnung, die fiir das vorige System angewandt wurde. 
Zur Ermittelung der Zweisalzpunkte der Grenzmischkristalle leistete 
auch in diesem Falle das Produkt 4-m gute Dienste. Um dies zu 
veranschaulichen, werden in den Abb. 5 und 6 die Isothermen bei 
25° und bei 75° in der z—m-, z—J- und r—-4A-m- Darstellung ge- 
bracht. In der letzteren kommt der Schnittpunkt der beiden Kurven- 
iste deutlich zum Ausdruck. 


Obwohl bei den in Betracht kommenden Temperaturen das 
Cadmiumchlorid einen anderen Wassergehalt hat als das Bromid, 
so mischen sich die beiden Salze doch weitgehend. Die Arbeits- 
methode reicht nicht aus, die Mischungsliicken in ihrer Ausdehnung 
elnwandfrei festzustellen. 


') H. HERING, Compt. rend. 194 (1932), 1348. 


?) A. BENRATH, F. GJeEpDEBO, B. SCHIFFERS u. H. WUNDERLICH, Z. anorg. 
allg. Chem. 231 (1937), 291. 
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Tabelle 4 (Das System CdCl,—CdBr,—H,0) 
Lésung Bodenkérper 
‘ " . " % y 
t cacl, CaBr, ” we Ldil. it P Feste Phasen 
25 54,9 0,0 0,0 8,37 1,787 14,95 2 CdCl, -5 H,O 
54,2 1,24 1,51 8,251,80014,88 0,33 2,87 2(CdCl,, CdBr,)-5H,O 
51,7 1.78 5,86) 8,071,843:14,88 1,70) 2,44 ~ 
44,4 14,07 17,60 7,86 1,903)14,95 14,81, 4,01 - 
106 1849 23,5 | 7,861,922,15,10 18,92 3°70 3 
26,0 | 7,9 2(CdCl,, CdBr,)-5 H,0. 
(CdBr,, CdCl,)-4 H,O 
32,7 | 26,5 35,2 | 8,22 1,938)15,93 37,7 3,96 (CdBr,, CdCl,)-4H,O 
26,3 | 32,5 45,4 | 8,741,934)16,90 47,5 | 4,74 ‘ 
14,56 43,4 66,0 10.31)1,902)19,61 71,1 | 4,00 a 
6,78 | 47,9 82,6 11,801,838 21,69 90,0 | 4,98 a 
3,26 | 50,8 91.3 12,511,810/22,62 96,6 | 4,94 2 
0,0 | 52,9 | 100 13,501,785 24,10 CdBr,+4H,O 
30. 56,2 0,0 0,0 7,951,827 14,53 2 CdCl, -5 H,O 
51,9 5,57 | 6,74) 7,79)1,857/14,47, 0,61 | 2,59 | 2(CdCl,, CaBr,) 5 H,O 
92,7 6,42 7,58 7,31/1,915/14,02 4,24) 2,00 - 
17,6 | 11,74 14,24 7,461,93914,46, 13,45 | 2,95 
14,2 15,70 19,31) 7,47'1,966/14,58! 17,92 | 2,66 x 
31,0) 7,50 2(CdCl,, CdBr,)+5 H,O, 
(CdBr,, CdCl,)-4 H,O 
35,2 | 25,9 (33,1 | 7,55/1,992/15,05) 30,4 | 2,86 (CdBr,, CdCl,)-4H,O 
30,3 30,4 40,3 7,88) 1,994/15,71) 46,3 | 3,23 . 
24.2 | 36,0 (50,0 | 8,36/1,981)16,56] 57,2 | 3,23 a 
1851 41,1 1599 | 8,91/1,988/17,72| 66,7 | 3,32 | a 
16,09 | 43,4 (64,5 | 9,09 1,981)18,02) 69,0 3,17 | . 
13,36 | 46,2 (70,0 9,27 1 '979 18,33} 73,2 | 3,02 | 
10,20 49,2 (76,4 | 9,561 075 18, 88) 86,5 3,32 | ri 
6,65 | 51,9 84,0 10,17 1.945 19,77| 91,4 5,07 | 7 
4,63 | 53,3 88. 6 10, 58/1,927|20,4 | 97,2 | 4,22 | 
0,0 | 56,2 | 100 {11 '80 1,873 21,9 | ( JdBr, +4 H, ‘0 
35 | 57,3 0,0 | 0,0 | 7,59 1,858 14,10 CaCl, »-H,O 
55,4 | 2,51 | 2.96) 7,51 1,877 14, 110) 1,54 1,34 | (CdCl,, CaBr,)-H,O 
52.1 6,73 | 8,00 7,42 1,916 14,22 4,23 | 1,57 | 
47,4 | 12,44 |14,87) 7,271,951 14,19| 12,16 1,45 | 4 
44,2 15,92 [19,51 7.39 1,964 14, 48} 18,37 | 1,44 | is 
392 22:0 27-4 | 7.32'1,97914,57/ 29.1 | 1,86 | . 
33.8 | 28,1 (35,9 | 7,36 2.018 14.84 38,4 1,88 | ( (CdCl,, CdBr,)- H,O, 
(CdBr,, CdCl,), 
| | '(CdBr,, CdCl,)-4H,O 
30,9 30,9 (40,2 | 7,51.2,032)15,27) 41,9 3,40 ‘(CaBry, CdCl,)- 4H, O 
27,5 34,5 (50,2 | 7,64) 2036 15 0D) 52,5 2,54 | “ 
20,9 | 41,5 [57,2 | 785 2,042 13, '30| 67,1 1,76 | % 
15,88 46,2 (66,2 | 8,23 2,031 16,74) 67,4 | 3,17 | a 
15,22 | 46,3 (67,2 8.44 2,031 17,15) 70,4 | 3,42 | ' 
12,75 488 (72,1 | 8,592,046 17,56! 75,0 | 3,09 | * 
12.24 48.9 72:9 | 8,77/2,022)17,75| 78,5 | 2,26 | ~ 
9,39 51,6 (78,7 | 9,01/2,017 18, 16) 87,0 2,57 | - 
6,66 54,0 (84,5 | 9 '31 2,013 18,73, 87,4 | 4,02 | e 
4,60 55,9 (89,1 9, 532,002 19,10) 91,4 2,66 | . 
3,27 57,1 92.2 9.67 1,992. 19,25) 95,4 4,37 | - 
0,0 59,2 | 100 10,43 1,966 20,5 | _CdBr,-4H,O 
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S Lisung | Bodenkérper 
0 | Feste Phaser 
t = CdBr, | he Pe poet ee - este Phasen 
0 9 
50 57,2 | 0,0 | 0,0 7,66 1,853 14,20 CdCl, - H,O 
53,6 | 4,88| 5,77 7.40 1,901 14,08 0,26 2,67 (CdCl, CdBr,)- HO 
48,6 | 9,64 |11,79 7,32 1,936 14,17) 9,88 2.56 
46,1 | 14,25 |17,24 7,26 1,968 14,27, 16,43 2.40 
38,9 22,4 (27,9 7,31 2,004 14,64 23,2 2,83 
36,5 | 25,2 (31,7 7,30 2,029 14,80 29,1 2,89 
30,4 | 31,0 [41,5 7,40 2:04814,90 33,6 3.01 ~ 
43,0 7,45 | (CdCl,, CdBr,) « H,O, 
at | ae (CaBr,, CdCl) 
27,5 | 34,7 [45,9 | 7,56 47,7 | 3,14 (CdBr,, CdCl,) 
27,5 35,0 |46,1 | 7,48 | 48,2 2.83 ; 
248 37.7 |50.2 7,61 2,05815,38 528 2.48 ss 
16,24 | 45,7 |65,5 8,23 |2,070 17,03, 70,5 = 2,75 . 
11,84 | 50,3 |74,1 | 8,42 2,061 17,37 78,4 | 2.7. 
10,68 | 50,0 |76,8 3,68 2,055 17,82, 83.2 3,60 
8,98 52,6 |79,8 883 12.054 1@'14 94,7 | 2,74 ; 
5,67 | 55,5 |86,8 9,18 2.04018.74 88,2 259 
0,0 60,8 0,0 9,74 2,047 19,90 CdBr, 
75 | 58,0 | 0,0 | 0,0 | 7,36 {1,908 14,03 CdCl, - H,O 
56,9 1,64 | 1,90, 7,28 /1,926 14,04. 0,0 | 212 (CdCl, CdBr,)- H,O 
(52,5 | 7,14 | 8,42) 7,15 1,980 14,16 4,15 1,62 
50,7 | 9,44 |11,13) 7,11 |1,983 14,10) 8,74 | 2,70 
423 19,41 23,6 7,04 |2,043,14,32| 19,02 2'49 
39.4 | 22:9 28 700 |2,053]14/38| 23,2 | 2/55 
| 37,1 | 25,5 31, . 7,04 2,07 8/14,63) 25,0 236 ” 
| 30,2 | 33,5 42.8 7,03 |2,110)14,84 41,7 | 2,46 
| 24,7 | 39,2 [51,7 | 7,21 2,119/15, 28/ 51,2 | 2.46 | (CdCl,, CdBr,)+ H,0, 
| | (CdBr,, CdCl,) 
| 22,1 | 41,5 155,8 | 7,41 2,128|15,76 61,3 | 204  (CdBr,, CdCl,) 
| 21,6 | 41,9 [56,7 | 7.47 |2,134/15,84) 57,8 | 1,84 A 
19,13 | 4436 (61,1 | 7,53 [2/134/16,07 69,0 | 1175 
14,80 | 48,6 [68,9 | 7,84 2,133/16,71 70,7 | 2°73 . 
| 11,97 | 51,3. (74,3 | 8,03 |2,126/17,07| 77,2 2,96 , 
10,50 | 52,6 77,1 8,19 2,127 17,40 84,1 | 2,01 . 
_ 8,18 | 53,6 (81,7 | 8,70 |2,081' 18,10! 89,5 | 2.77 
| 3681580 l914 |9'13 20771896 904 | 1°53 
| 186 | O02 | 96,9 | 9,39 2,052) 19,27 94,7 | 1,67 " 
0 | 61,2 | 0,0 | 9,57 2,047 '19,60 CdBr, 
100 59,2 | 0,0 | 0,0 | 7,00 1,993 13,96 CdCl, - H,O 
56,3 | 3,82! 4,37] 6,90 2,02313,98, 1,54 | 1,83 | (CdCl, CdBr,)- H,O 
47,9 | 14,72 /17,14) 6,58 2,095 14,00 12,23 | 1,78 7 
40,3 | 234 [281 | 659 21511414 19.54 | 1,86 
age | ee fee ees nea est |e): 
~ * VT Gea ) Os Je 9 
24,4 | 431 (544 | 6,72 2.21414.88 56,7 | 2,09 J 
| 59,0 (6,8 | (CdCl, CdBr,)+ H,O, 
| | | | (CdBr,, CdCl,) 
18,85 | 47,0 [62,7 | 6,88 2,237|15,38 67,1 | 1,43 | (CdBr,, CdCl, 
bbl abe i77i765 872 | O71 
i) 2,107 5D 87, yé 
5,26. | 57,2 |88,0 | 8,75 2/150/18,75, 929 | 0.62 
| 0,0 | 61,4 | 100) 9, 50 2. 110) 20, 10 CdbBr, 
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Abb. 7 gibt die Polytherme in der z—t-Darstellung. Es treten 
4 Felder auf, ABIHG umfabt alle Konzentrationen und Tempera- 
turen, bei denen Mischkristalle von dem Typus (CdBr,, CdCl,)-4H,O 
als Bodenkérper auftreten, BIKC ist das Existenzfeld der Misch- 
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Abb. 7. Polytherme, 
a—t - Darstellung 


kristalle (CdBr, »CdCl,), EDGH dasjenige der Mischkristalle 2(CdCI, - 
CdBr,)-5H,O und LHIKF dasjenige der Mischkristalle (CdCl, - 
CdBr,)-H,O. Mischungsliicken treten lings der Grenzlinien GH, 
EH, HI, IB und IK auf. Da aber ihre Ausdehnung nicht genau 
ermittelt werden konnte, wurden sie nicht eingezeichnet. 

Die Dreisalzpunkte J und H wurden folgendermaBen geschitzt. 
I liegt unterhalb von 35°, weil der Zweisalzpunkt bei 35° auf der 
Verbindungslinie der Zweisalzpunkte bei 100°, 75° und 50° liegt. 
Nimmt man fiir J t=34° an, so sind c= 35,5, m=7,35. Nimmt 
man weiter an, dab der Umwandlungspunkt 2 CdCl, -5H,O/CdCl, -H,O 
durch Zusatz von Cadmiumbromid auch um 2° herabgesetzt wird, 





eb, A oa: 
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so erhailt man fiir H die Werte: t= 32°, c=33, m=7,4. In 
dem kleinen Gebiet HI, wo Mischkristalle vom Typus CdCl, -H,O 
an solche von dem ‘T'ypus CdBr, -4H,O anstoBen, wird deren Existenz- 
feld besonders stark mit steigender Temperatur zuriickgedriingt. 


Ill. Das System CdCl,—BaCl,—-H,O 


Die Léslichkeitspolytherme des Cadmiumcehlorids und des 
Bariumchlorids sind oben besprochen worden. 

K. v. Haver!) gibt zwei Doppelsalze an, die Cadmiumchlorid 
mit Bariumchlorid bildet, nimlich CdCl, -BaCl,-4H,O und 2CdCl,. 
BaCl,-5H,O. Beide Salze sind nach den Untersuchungen von 
RuweacH’) zwischen 22,5° und dem Siedepunkt der gesiittigten 
Lisungen kongruent léslich, die Bemerkung yv. Havers, da sich 
das Doppelsalz 2CdCl,-BaCl,-5H,O nur umkristallisieren lasse, 
wenn die Lésung mit Cadmiumchlorid versetzt werde, beruht also 
auf einem Irrtum. Wiahrend das Doppelsalz CdCl, -BaCl, -4H,O 
his 95° unverindert bleibt, scheidet sich bei 100° das Doppelsalz 
CdCl, -BaCl,-3H,O aus. Das bei 100° hergestellte, rasch ab- 
gesaugte und auf ‘l'on abgepreBte Salz besaBb die Zusammensetzung 
45,3 °/, BaCl,, 41,08 °/, CdCl,, 13,62 °/, H,O. Das Trihydrat hat 
12,1 °/,, das Tetrahydrat 15,6°/, H,O. Zwischen 95° und 100° 
liegt also ein Umwandlungspunkt, bei dem sich das Salz entwiissert. 
Diese Entwiisserung steht wahrscheinlich in ursiichlichem Zusammen- 
hang mit der Umwandlung des Bariumchlorid-Dihydrats in das 
Monohydrat, die dicht oberhalb von 100° vor sich geht. Es macht 
den Eindruck, als ob die drei Doppelsalze sich von dem Dihydrat 
des Cadmiumchlorids ableiteten, so dai man sie formulieren kinnte: 
CdCl, -2H,O-BaCl,-2H,O, CdCl,-2H,O-BaCl,-H,O, 2(CdCl,-2H,0) 
-BaCl,-H,O. Im freien Zustande ist aber dieses Dihydrat weder 
aus wiBriger Lésung, noch beim thermischen Abbau zu erhalten. 

Bei der Analyse wurde das Chlor als Silberchlorid, das Barium 
als Bariumsulfat bestimmt. 

Die bei dem Studium des Systems erhaltenen Werte sind in 
Tabelle 5 zusammengestellt. Als Beispiel fiir eine Isotherme wird 
in Abb. 8 diejenige bei 50° gebracht. Abb. 9 gibt die Polytherme 
in der #~—m-—t-Darstellung, Abb. 10 deren Projektion in der «-—t- 
Darstellung. Es treten sieben Kinzel- und Doppelsalze auf, niimlich 


) K. v. Haver, J. prakt. Chem. 68 (1856), 385. 
*) E. Rimpacg, Ber. dtsch. chem. Ges. 30 (1897). 3082. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 244. 4 
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Tabelle 5 (Das System CdCl,—BaCl,—H,0) 
Loésung Bodenkérper 
t® ©aCL BaCl. Feste Phasen 
oo gin m A x m 
25 54,9 0,0 0,0 8,37 | 1,788 2 CdCl, -5 H,O 
52.9 3,00 4.75 8,07 1,815 0,23 2,56 si 
52,8 3,38 5,34 8,00 1,820 4,87 2,86 | 2CdCl,-5H,0O, 
2 CdCl, BaCl, +5 H,O 
52,5 3,95 621 7,91 184 SLA 198 | 2CdCl,- BaCl,-5 H,O 
tO ees 4,O0 Dy 4 Oe ef Oi 3 3 Bei ; 
34,4 9,89 18,33 10,88 | 1,706 32.5 184 | . 
33,1 | 14,25 | 27,5 | 11,73 | 1,640 32,2 | 1,89 | 
27,7 18,40 36,9 12,49 / 1,606 31,9 1,73 | fe 
27,0 | 18,89 | 38,1 | 12,61 | 1,602 41,4 2,77 | 2CdCl,- BaCl,-5 HO, 
CdCl, - BaCl, -4 H,O 
26,2 | 19,53 | 39,6 | 12,75 | 1,599 | 49,9 | 2,22 CaCl, BaCl, “4 H,O 
24,8 | 20,0 | 41,5 13,24] 1,583 | 50,2 | 2,39 a 
21,3 | 22,0 | 47,6 14,21/ 1,550 49,6 | 2.39 a 
18,30 | 23.5 | 53,0 | 15,20| 1,528 | 50,7 | 2.74 * 
7,27 | 24,3 | 55,3 5,411,518 504 2,50 ‘ 
13,52 | 26,6 | 63,4 | 16,50} 1,494 | 51,3 | 2.87 a 
13,39 | 26,7 63,7 = 16,55 | 1,495 61,7 | 2,50 | CdCl,-BaCl,-4H,0, 
BaCl,-2H.O 
12,56 | 26,8 | 65,3 17,08 | 1,480 99,0 2,20 BaCl, -2H,O 
11,56 | 26,7 | 67,0 | 17,941 1,465 989 | 2,19 | ‘ 
6,31 | 27,0 | 79,0 | 22,6 | 1,386 | 99,6 | 2,31 | a 
5,35 | 27,0 | 81,6 23,6 | 1,370; 99,1 | 2,26 | is 
0,0 | 27,0 100 31,4 | 1,303 100 2,60 m 
30 | 56,2 0,0 0,0 7,95 | 1,872 2 CdCl, -5 H,O 
54,2 dee | 4,98 7,71 | 1,859 | 22,9 | 2,34 | 2CdCl,-5H,0, 
2 CdCl, - BaCl,-5 H,O 
51,2 | 4,36 697 8,21 1,814 31,2 2,20 | 2CdCl,-BaCl,-5H,0 
47,8 6,01} 997 > 886/1,770 31,8 | 210 jn 4 
36,6 | 12,62 | 23,3 | 10,84 1,665 | 33,2 | 210 si 
31,4 16,26 | 31,3 11,64 | 1,635 | 33,4 | 2,14 . 
26,9 20,0 39,6 12,16 1,620) 46,3 2,09 | 2CdCl,-BaCl,-5 H,0, 
CdCl, - BaCl, -4 H,O 
26,4 20,4 | 40,5 12,24 1,618 49,3 | 254 | CdCl,-BaCl,-4H.0 
24,1 21,6 | 44,1 | 12,80 | 1,596 | 50,3 | 2.32 . , 
20,0 | 22.6 | 47,4 | 13,97) 1,576 | 50,1 | 2,45 fs 
15,46 26,6 | 60.2.0 15,20) 1,527 50,7 2,47 | 99 
14,10 27,4 | 63,0 15,56 1,520 67,3 2,55 | CdCl,-BaCl,-4H,0, 
BaC!l, -2H,O 
9.90 27,5 70,9 18,70 1,449 99,2 | 2,21 | BaCl,-2H.0 
6,26 27,6 | 79,6 | 22,0 | 1,396 | 99,6 2,28 | “ 
0,0 | 27,7 | 100 | 30,3 | 1,313 " 
35 57,3 | 0,0 | 00 | 7,59 | 1,858 | CdCl,-H,O metast. 
55,2 | 3,23/ 4,80) 7,30/ 1,886 | 2,86| 1,84 | . 
54,9 3,35 5,10 7,36 1,877 29,8 | 1,94 | CdCl,-H,O, 
2 CdCl, + BaCl, -5 HO 
52,3 5,54) 8,53 7,50 1,808 29,9 | 255 | 2CdCl,-BaCl,-5H,0O 
40,1 10,89 19,29 10,04 1,707 33,2 = 1,96 . 
31,7 16,87 31,9 | 11,15 1,652 | 33,9 | 1,98 iz 
26,3 21,5 | 41,8 11,76) 1,636) 34,5 1,96  2CdCl,-BaCl,-5H,O 





CdCl,- BaCl, -4 H,0 
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| Lésung Bodenkérper 
t® | CaCl, BaCl. este Phasen 
ag ig m A xr m 
35 124,0 | 22.6 | 45,2 2.36 1,618 | 50,1 2,99 CdCl,-BaCl,-4H,O0 
21,0 24,2 50,4 | 13,20 1,586 | 51,0 2,58 
16,60 26,8 | 58,7 | 14,35 1,556! 50,5 2,29 
15,15 | 27,9 | 61,9 14,58 1,550 88,2 2,23 CdCl,-BaCl,-4H,0, 
BaCl, -2 H,O 
10,44 28,1 | 70,3) 17,78 | 1,469 98,9 2,19 BaCl,-2H,O 
4,86 | 28,2 | 83,6 | 23.0 | 1,383 / 99,6 | 217 
0,0 | 28,5 100 29,1 = 1,319 " 
5U | 57,2 0,0 0,0 (,66 1,853 CdCl,-H,O 
55,1 | 3,38, 5,22) 7,29/1,890) 1,18 2,43 i 
54,3 | 4,86 7,31) 7,11 | 1,903 | 13,28 2,31 CdCl,-H,O, 
2CdCl,- BaCl,-5 HO 
52,9 9,93 | §44/ 7,32 | 1,883 | 28,1 245 2CdCl,-BaCl,-5H,O0 
40,0 12,80 220 | 940 1,750 305 3,12 : 
34,5 16,95 30,2 | 10,00 1,719 32,5 3,07 
27,2 | 23.2 42,3 | 10,50 1,699 | 34,9 | 3,27 e 
26,1 | 24,5 45,2 | 10,53 1,699 47,9 n1Y = 2CdCl,-BaCl,-5 H,O, 
CdCl,- BaCl,-4 H,O 
24,9 | 25,3 47,2 | 10,78 | 1,681 | 50,1 2,55 CdCl,-BaCl,-4H,O 
22,4 | 26,8 51,3 | 11,26 | 1,670 50,8 | 2,54 - 
20,7 | 27,7 54,1 | 11,60 1,660 508 2,73 . 
17,91 | 29,6 59,3 | 12,14 | 1,639 | 64,5 310  CdCl,-BaCl,-4 HO, 
| BaCl,-2 H,O 
16,08 | 29,9 62,1 | 12,97 | 1,604 | 96,3 2,91 BaCl,-2H,O 
9,17 | 30,1 82,0 | 20,4 | 1,405 | 99,5 | 2,62 a 
0,0 | 30,5 100 | 26,4 | 1,328 9 
72 | 98,0 0,0 0,0 7,36 1,908 CdCl, -H,O 
55,3 3,90 5,85! 7,08 1,942) 0,66) 1,67 ” 
52,8 7,64 11,29 6,76 1,986 2,18 2,00 . 
52,6 | 8,53 12,50) 6,60 1,998 | 16,66 1,98 CdCl,-H,O, 
2 CdCl, - BaCl, +5 H,O 
21,6 9,09 13,45 6,70 1,994 32,6 1,70) 2CdCl,-BaCl,-5 H,O 
41,1 | 15,73 | 25,2 8,02 1,880 32,6 1,87 - 
90,6 24,4 | 41,2 8,80 1,836 | 33,8 1,65 n 
27,1 | 29,2 | 48,7 8,42 1,846 34,5 1,90 “ 
2%, 29,7 | 48,7 8,31 1,850 48,1 2,13 20dCl,-BaCl,-5 H,0, 
CdCl,-BaCl,-4 H,O 
26,3 | 30,0 50,1 | 843 1,850 50,8 2,03 | CdCl,-BaCl,-4 HO 
23,9 | 31,5 | 53,7 | 8,79 1,833 50,1 | 238 Z 
22,¢ | 32,2 | 55,6 9,00 1,822 63,9 45 CdCl,-BaCl,-4H,0, 
BaCl,-2H,O 
20,5 | 32,7 58,4 9,69 1,764 95,5 2,60 BaCl,-2H,O 
14,55 | 32,7 | 66,4 | 12,42 1,628 982 2,93 ‘ 
907 32,7 | 75,0 | 15,36 1,542 97,0 3,43 
0,0 33,4 100 | 23,1 1,422 ; 
100 59,2 0,0 0,0 7,00 1,993 CdCl, -H,O 
56,7 347 5,11) 6,80 2,004 1,26 1,98 
54,0 6,90 10,12 6,63 2,028 1,67 2,00 * 
50,7 12,44 17,77 | 6,09 2,090 1866 1,78 | Cal ‘1, H,O, 
2 CdCl,-BaCl, -5 H,O 
46,7 15,45 22,6 | 6,39 2,064 31,6 905 | 2CdCl,-BaCl,-5 H,0 








24" 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 





Lisung Bodenkérper 


t® | CdCl, BaCl Feste Phasen 
: 2 : 2 x m A zx m 


100 | 36,5 | 23,8 36,5 | 7,05 | 1,989 34,0 | 1,91 | 2CdCl,-BaCl,-5H,O 
30,8 30,5 46,5 6,85 | 2,021 ; 35,7 | 1,80 
28,9 34,1 50,9 | 6,40 | 2,078 | 40,9 | 1,56 2CACI, -BaCl,-5 H,0, 
| CdCl, -BaCl,-3 H,O 
28,0 | 34,9 | 52,4 6,45 | 2,066 50,6 | 1,62 CaCl, -BaCl,-3 H,O 
28,0 . 35,0 ; 52,5 | 6,42 | 2,065 50,6 | 1,51 
28,9 35,0 | 525 6,44 | 2,065 62,0 1,76 | CdCl, -BaCl,- -3H,0, 














! BaCl, -H,O 
22,3 | 35,1 | 58,1 8,15 | 1,936 | 89,2 | 2,26 | BaCl,-H 0 
19,16 | 35,3 | 61,9 | 9,22) 1,848; 95,1 | 1,82 o 
10,34 | 35,7 | 75,3 | 13,14 | 1,672 | 98,4 1,79 a 
3,46 36,3 | 90,2) 17,30/1,550 > 99,9 | 1,52 i 
0,0 | 36,7 100 19,93 1,508 BaCl,-2 H,O 

A 







‘ 
oe 











dec o 








Abb. 8. Isotherme bei 50° 
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Abb. 10. Polytherme, 2-t-Darst. Abb. 9. Polytherme, z-m-t- Darstellung 


ABCEFG: Bal,-2H,0, CDE: BaCl,-H,O, GFIH: CaCl, -BaCl, - 
4H,0, DEFIJ: CaCl,-BaCl,-3H,O, HIJKLM: 2(CdCl, -BaCl,)- 
5H,O, LMNO: 8CdCl,-5H,O, KLOP: CdCl,-H,0. 











Tabelle 6 (Das System CdBr,—BaBr,-H,0O) 


A. Benrath u. K. Lechner. Das reziproke Salzpaar usw. I. 











Lisung Bodenkérper 
i? CdBr, BaBr, » ' . = Feste Phasen 
25 | 52,9 0,0 0,0 13,50 1,785 CdBr,-4H,O 
49,6 4,21 7,21) 13,05 1,814, 0,39 4,66 a 
45,0 | 11,76 | 19,33 | 11,741,878) 1,46! 4,47 
41,2 | 19,31 30,0 10,15 | 1,983) 254) 4,54 1. 
40,0 | 25,9 | 37,2 8,08 2,040 5,16 3,67  CdBr,-4H,O, CdBr, 
39,6 | 26,7 | 382 7,96) 2,165) 4,50 0,86 | CdBr, | 
38,1 | 29,4 | 41,4 7,06 | 2,167 | 9,26 1,69 ” 
37,4 | 31,5 | 43,6 | 7,11 | 2,257) 7,24) 1,00 r 
37,4 | 32,7 | 445 | 6,72| 2,295; 800 1,12 | CdBr,, 
CdBr,-Babr,-4H,0O 
30,4 34,9 46,8 6,39 | 2,312 | 50,0 | 2,21 CdBr,-BaBr,- { H, 
36,5 34,6 46.3 6,358 50.8 2,57 = 
34,4 | 36,1 | 490 | 6,60 | 2,303 | 51,2 2,42 
31,1 | 387 533 | 689 2,300/50,.9 2.45 “ 
30,2 | 39,3 | 54,4 6,96 | 2,500 | 80,6 2,24 CdbBr,-Babr,-4H,90, 
BabBr,+2 H,O 
30,9 | 38,2 | 53,1 7,10 | 2,259 | 95,2 2.53 BabBr,-2H,O 
24,6 | 40,6 | 60,2 | 850 2,115 97,3 9 2,36 
14,15 44,1 74,1 11,56 | 1,917 | 98,4 2,20 
7,46 | 46,8 | 85,2 | 13,70 | 1,803 | 98,8 2,26 se 
0,0 50,0 100 | 16,50, 1,734) - 
30 56,2 0,0 0,0 | 11,80 1,873 CdBr,-4H,O 
49,3 | 953 | 15,06 | 10,75 | 1,937 | O48 4,15 " 
44,3 | 18,52 27,7 | 9,18 | 2,056 | 137 4,20 " 
43,4 | 20,7 | 30,4 8,71 | 2,095] 1,64) 0,78  CdBr,-4H,0, CdBr, 
43.5 20,6 | 30,3 8,72 | 2,093 | 4,06 1,04 | CdBr, 
| 40,6 24,7 39,8 8,29 2,132; 4,81 1,21 - 
38,0 | 29,7 | 41,8 | 7,4912205! 6,42; 1,03 “ 
37,3 | 31,8 | 43,8 | 7,05 | 2,253) 6,31 | 0,98 
36,6 35,0 | 46,7 | 6,26 2,353 13,90) 1,37 CdBr,, 
CdBr,-BaBr,-4 H,0 
34,9 | 36,1 | 48,7 | 646) 2,334) 50,3 | 2,12 CdBr,-Babr,-4H,O 
31,5 | 39,1 | 53,6 | 6,77 | 2,311 | 50,5 | 2,17 7. 
30,7 | 39,3 | 54,0 6,80 | 2,293 54,3 | 1,81 CdBr,-Babr,-4H,0, 
BaBr, +2 H,O 
30,3 | 39,4 (544 688 2,277 983 | 2,19 BaBr,-2H,O 
24,3 | 40,7 | 605 859) 2,119 | 98,7 | 2,20 5 ae 
17,68 | 43,0 | 690 | 10,44 1.983 99,0 | 2'20 vi 
8,91 | 46.6 | 82,7 13,04 | 1,852 99,5 | 2.28 * 
0,0 | 50,6 100 16,11 1,745 - 
35 59,2 | 00 | 0,0 10,43 | 1,966 CdbBr,-4H,0 
96,4 3,34) 5,15 ' 10,23 1,991 0,0 4,16 m 
7,5 10,10 CdBr,-4H,O, CdBr, 
52,7 | 7,36) 11,12 9,97 2,016 3,02) 3,44 CdBr, 
46,6 | 1746/1872 9,42 2,088 2.35) 2,07 * 
47,3 | 15,67 | 23,3 9,10 2,060! 3,43) 1,83 
40,9 | 34,9 | 35,2 838 2127) 4,29) 0,91 . 
40.0 256 | 37,0 | 8,18 143 0,53 ‘ 
37,1 | 31,9 | 44,1 7,05 2,260) 3,99 1,08 
36,5 | 34,8 | 46,6 6,36 2,344 | 10,10 1,32 
36,4 | 35,5 | 47,2 | 6,15 2,379 | 13.83 )| 1,80 . 
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Lésung 


t® |CdBr, BaBr, 


Bodenkérper 





mm 


Feste Phasen 








47,2 


51,2 
93,9 


59.6 
70,9 
73,0 
87.0 
100 


0,0 
14.8 
(281 
39,0 
43,5 


47,5 


47,8 
45,2 
48.6 
49.0 
50.9 


nO r 
Jey) 


53,9 
61,5 
| 72.4 | 
| 92,3 

100 | 
0,0 | 
14,35 | 
Zeki 
37,7 | 
45,0 
48,5 


49.4 
DO, 1 
90,5 


RO | 


Jay 


64,1 
73,0 
86,2 
100 


0.0 
8.39 
16.65 





39,0 
48.6 | 


6.41 | 
6,63 | 


5,13 
10,63 
10,99 
13,60 
15,91 


9,74 
9,50 
5,83 
5,25 
7,00 


0,03 


‘ 00 
3,96 
»,66 
0,67 
DS] 
9,90 


6,26 
5,36 
10,43 


» PrP 


yt ‘ 


14,92 


9.57 


8,74 


7,49 | 
| 2.442 | 


6,17 
4,80 


4,81 
4.83 
4,93 


9,13 
8,12 
9,64 
11,66 
13,67 
9,50 
9,21 
8.84 
6,95 
4,21 


9 929 
ath eae 7 


2.470 


2,471 
2,467 
2,470 
2,453 
2.434 


2,421 


2,363 
2,185 
2 042 
1,867 


1,803 | 


| 2,047 | 
9,40 | 


2,066 


2.127 | 


9 997 


th Ieedheed 
2,650 


2,642 
2.639 


*) ae Bee | 
2,05 4 


2,556 
2,211 
2,070 
1,971 


1,890 
2,110 | 


2.128 
2.153 


2,326 


2.860 


1,84 


‘) = 
2,15 


2,13 


3] yo 


“yo 
20% 
2,15 
‘) ) 


1,72 
1,99 
2,44 
2,62 
2,08 


2,39 
“oo 


2,00 


CdBr,, 

CdBr,- BaBr,-4 H,O 
BaBr,-CdBr,-4H,O 
CdBr,-BaBr,-4 H,0, 
BaBr, +2 H,O 
BaBr,-2 H,O 


bP] 
9 
9 


CdBr, 


9 


9 


CdBr,, 
CdBr,-BaBr,-4 H,O 


CdBr,-BaBr,-4H,0 


” 
CdBr, - BaBr, -4H,0, 
BaBr,-2 H,O 
BaBr,-2 H,0 
”? 
9 
CdBr, 
” 
” 


9 


| CdBr,, 
| CdBr,-BaBr,-4H,0 


| CdBr,-BaBr,-4H,O 
CdBr,-BaBr,-4H,0, 
BaBr, -2 H,O 
BaBr,-2 H,O 

| CdBr, 
CaBr,, 


CdBr,-BaBr,-H,O 

















A. Benrath u. K. Lechner. Das reziproke Salzpaar usw. I. O75 


Tabelle 6 (Fortsetzung) 





Léisung Bodenkérper 


t° BdCl, CdBr, : Feste Phasen 


er LL Jd Mr wi 
; 0 
‘0 0 





100 38,7 406 49,0) 4,13 2,862 51,3 1,62 CdBr,-BaBr,-H,O 


“—— =~ 


37,2 | 41,0 | 50,2); 4,40) 2,790 | 86, 176 CdBr,-BaBr,-H,0, 
| BaBr,-2 H,O 

22,2 | 42,9 | 65,4] 7,52 | 2,316 97,7 | 2,20 | BaBr,-2H,O 

12,26 505 79,0) 9,63 | 2,084 98,3 2,40 


6,59 53,2 88,1! 11,00 2,007, 99,4 2,42 


, 


0.0 96,9 100 12,53 1,999 | 
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Abb. 11. Isotherme bei 50° Abb. 12. Polytherme, 2—m-—t- Darstellung 
1 by +t FC f 

IV. Das SystemCdBr,-BaBr,-H,O —— 23 
= 

DaB Cadmiumbromid mit Ba- ‘ | 

riumbromid ein kongruent lésliches 

Doppelsalz bildet, ist von v. Haver!) (0 817 

gefunden worden. Seine Zusammen- 

setzung ist CdBr,-BaBr,-4H,0. ae ’ 

Es ist mit dem analog zusammen- Ob, DW” Ww W 


gesetzten Chloridisomorph und wahr- —s44),_ 5 polytherme. x-1-Darst. 
scheinlich weitgehend mischbar. Ein 
Doppelsalz, das der Verbindung 2 CdCl,-BaCl,-5H,O  entspricht, 
besteht nicht. Wohl aber tritt dicht unterhalb von 100° das wasser- 
airmere Doppelsalz CdBr,-BaBr,-H,O auf. 

Bei der Analyse wurde das Brom als Silberbromid, das Barium 
als Bariumsulfat bestimmt. 


') K. vy. HAvER, Ber. Wien. Akad. 20 (1856), 41. 
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Die Versuchsergebnisse sind in vorsteheader Tabelle 6 zu- 
sammengestellt. Abb. 11 gibt als Beispiel die Isotherme bei 50° 
in der c—m-Darstellung, Abb. 12 die Polytherme in der z—m—t- Dar- 
stellung, Abb. 13 die Projektion dieser Polytherme in der z2—t- Dar- 
stellung. 

Es treten die Existenzfelder von 5 Salzen und Doppelsalzen 
aul, Jk: CdBr,-4H,O, FOHLKJ: CdBr,, CDGF: CdBr, - BaBr, - 
4H,O, DEHG: CdBr,.BaBr,-H,O, ABEDC: BaBr,-2H,O. Das 
Held des Bariumbromid—Monohydrats beginnt erst oberhalb von 100°, 
Die Felder der Doppelsalze sind sehr schmal, weil die Léslichkeit 
dieser Salze verhiltnismaéBig grof ist. 

Die Polythermen der vier Randsysteme sollen nun weiterhin 
als Grundlage fiir die Ausarbeitung der Polytherme des reziproken 
Salzpaares dienen, das sich von den bisher aufgestellten besonders 
dadurch unterscheidet, daB es véllig aus Mischkristallreihen auf- 
gebaut ist, da sich die Barium-, die Cadmium- und die Doppelsalze 
weitgehend miteinander mischen. Die Aufstellung dieser Polytherme 
bleibt einer neuen Untersuchung vorbehalten. 


Aachen, Laboratorium fiir anorganische und Elektrocheme. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1940. 
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Magnetochemische Untersuchungen XXXVI ') 


Uber den Diamagnetismus 
edelgasahnlicher lonen 


Von WILHELM KLEMM 


Seitdem G. Joos’) erstmalig versucht hat, mit dem damals vor- 
handenen, unvollstindigen experimentellen Material und einem sehr 
rohen theoretischen Ansatz die diamagnetischen Suszeptibilitaiten der 
edelgasihnlichen lonen zu berechnen, ist eine groBe Anzahl von 
experimentellen und theoretischen Arbeiten erschienen, die sich mit 
dieser Frage befassen. Durch diese ist zuniichst beziiglich der ex- 
perimentellen Werte weitgehende Ubereinstimmung erzielt worden. 
So zeigen z. B. die Werte fiir die gelésten Salze von Hocarr”), 
ABONNENC*), Frivotp*) und Vere.*®) nur in wenigen Fillen Ab- 
weichungen voneinander, die gréfer sind als 1°/,**). Fiir die festen 
Salze sind besonders die Messungen von Hoare und Brinp.ey®) 
zu nennen, bei denen nicht nur ein hoher Grad von Genauigkeit 
erreicht ist, sondern die auch ein sehr umfassendes Material darstellen !"), 


1 XXXV vgl. H. Senrr u. W. KLEMM, J. prakt. Chem. N. F. 154 
(1939) 73. 

*) G. Joos, Z. Physik 19 (1923), 347; 32 (1925), 835. 

*) R. Hocart, Compt. rend. 18S (1929), 1151. 

‘) L. ABONNENC, Compt. rend. 190 (1930), 1395; 198 (1034), 2257. 

5) O. E. FRIVOLD u. Mitarb., Ann. Phys. (5) 28 (1935), 413, 425. 

6) U. VEIEL, Ann. Phys. (5) 24 (1935), 697. 

‘) Vgl. die Zusammenstellung bei F. E. HOARE u. G. W. BRINDLEY, Proce. 
physic. Soc. {London} 49 (1937), 619. 

5) Die ailteren Werte von Kipo und IKENMEYER dagegen sind weniger 
zuverlassig. 

*) F. E. HOARE u. G.W. BRINDLEY, Proc. Roy. Soc. {London} A 147 
(1934), 88; 152 (1935), 342; 159 (1937), 395. 

) Nur bei einigen Jodiden (LiJ, CaJ,, SrJ,) diirften die von diesen 
Autoren angegebenen Werte etwas zu hoch sein, da sie aus Hydraten ab- 
geleitet sind. 
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Beziiglich der theoretischen Auswertung kénnen folgende 
Punkte als weitgehend gesichert angesehen werden: 

1. In wiBriger Lisung bestehen nennenswerte Abhingigkeiten 
von der Konzentration nicht; die nach der Mischungsregel berech- 
neten Suszeptibilitaten verhalten sich weitgehend additiv. 

2. Die Suszeptibilititen der kristallisierten wasserfreien Salze 
sind im allgemeinen von den aus den Lésungen abgeieiteten 
Werten verschieden; meist ist der Wert fiir das wasserfreie Salz 
etwas kleiner. 

3. Auch fiir die kristallisierten Salze besteht nach BrinpLEy 
und Hoare weitgehende Additivitaét; jedoch muB hier der EintluB von 
Ladung und Koordinationszahl beriicksichtigt werden: Erhéhung der 
Ladung sowie Erhéhung dér Koordinationszahl!) vermindern die 
Suszeptibilititswerte. 

Meinungsverschiedenheiten bestehen dagegen iiber eine 
zweckmiBbige Aufteilung der Suszeptibilitatswerte auf die 


einzelnen lonen. An sich ist — ganz ahnlich wie es z. B. bei 
den lonenradien der Fall ist — diese Aufteilung von vornherein 


gegeben bis auf ein additives Glied, dessen GréBe man willkiirlich 
festlegen kann. Das Ziel ist, eine Aufteilung zu finden, die méglichst 
sinnvoll ist, d. h. bei der sich die Werte fiir die einzelnen Ionen von 
denen der gasfOrmigen lonen gerade um die Betrige unterscheiden, 
die durch die Einwirkung der Nachbarionen, Wassermolekiile usw. 


bedingt sind. 


Die bisherigen Ergebnisse derartiger Versuche zeigt Tabelle 1, 
die einige der neueren Aufteilungsversuche enthilt. 


') Der EinfluB der Koordinationszah] (KZ) ist allerdings experimentel! 
noch nicht sehr sicher fundiert. Die Annahme von G. W. BRINDLEY und 
F. E. HOARE stiitzt sich im wesentlichen auf die Tatsache, dab der Dia- 
magnetismuswert von CsF (KZ=6) etwas gréBer ist, als es den iibrigen 
Cs-Halogeniden (KZ = 8) unter der Annahme von Additivitiét entspricht. Sie 
wird auberdem durch Beobachtungen von A. DINSDALE und F. A. LONG [Proc. 
Leeds philos. lit. Soc. Sci. Sect. III (1937), 270] tiber den Gang der Suszepti- 
bilititswerte der Ammoniumhalogenide bei Zimmertemperatur gestiitzt; aller- 
dings haben diese Autoren bei den Umwandlungstemperaturen der NH,- 
Halogenide Anderungen der erwarteten GréBe nicht finden kénnen. Wir 
kommen auf diese Frage spiiter noch genauer zuriick. Es sei schon hier be- 
merkt, da’ ein Einflu® der KZ tatsiichlich vorhanden sein diirfte, daB seine 
Auswirkung jedoch offensichtlich von G. W. BRINDLEY und F. E. HOARE 
iiberschitzt worden ist. 
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Tabelle 1 


Diamagnetische lonensuszeptibilititen' 














Ionen in Lésung] lonen im Kristal] Freie Ionen 
» oe bs . 
— — = . © 7 x ~~ — ¥ —. 
va e. = = | HOARE und - ad ~ a & = J 
DD a 9 ol ‘ —— fx} i) — a = - s r 
- = £46 | BRINDLEY®) 7 , — eS & ~ ~ 
_ = = 7. 4 7. «< - A - = os) 
= - ozi.. ens os = = io” | Ge = > 
Ma |KZ=6KZ=—s ° . - 
Lit | — 2,9 | -0,3 0,7 — _ 0.7! 0.7 -_ .8 
Nat; 7,7| 8,5 6 6,1 7 7,9 12) 49 82 90 
Kr 16,5 17,4 14,0 14,6 am LS 14,0 ] 14 l oO lh { L6.5 17,4 
Rbt) — — | 23,0] 22,0 — 23 | 27,5 208); — 
Cst+ — | 37,3] 35,1 | 33,8 33 | 37,5, 39,6 
-)— - | 10,3 9,4 10 1265) 83 
Cl- | 23,1 | 21,8 | 25,1 | 24,2 22,9 26 | 36,5 | 25,8 | 30,4 | 25.917 23.1 | 21,8 
Br | 33,9 33,0 | 36,4] 34,5 33,4 40 154.0) 40.0 33.9 33.0 
I- | 49,5 50,8 | 54,2] 506 488 51 | 66,5 | 59,8 - 149.5 50.8 

















Zu dieser Tabelle sei folgendes bemerkt: WEIss und VEIEL lehnen sich 
in ihrer Aufteilung der Werte fiir die gelésten lIonen eng an das Vorgehen 
von K. FAJANsS und G. Joos") bei der Aufteilung der Mol-Refraktionen an. 
HOARE und BRINDLEY gehen bei den festen Salzen von der Suszeptibilitiit 
von Lit aus; sie erhalten so aus den gemessenen Differenzen direkt die Werte 
fiir die Jonen im Kristall. Die Suszeptibilitiiten fiir die gelésten Ionen werden 
dann durch eine sorgfiltige Abschitzung der Einfliisse der lonen auf das 
Wasser und umgekehrt ermittelt. JENSEN geht von einer theoretischen Be 
rechnung nach der FERMI-Statistik aus, wobei fiir die Ionen im Kristal! an 
genommen wird, daf die Elektronenwolke gewissermaBen auf den im Kristal! 
vorhandenen Radius zusammengedringt ist. Die Werte fiir freie lonen nach 
JENSEN, SLATER und HARTREE-FOCK stellen theoretische Berechnungen dar '’). 

') Das Minuszeichen und der Faktor 10~® sind hier und in den folgenden 
Tabellen weggelassen ! 

*) P. WEIss, J. Phys. et le Rad. (7) 1 (1930), 185. 

*) U. VEIEL, Ann. Phys. (5) 24 (1935), 697. 

*) F. E. HOARE u. G.W. BRINDLEY, Proc. Phys. Soc. |London) 49 (1937), 
619; Trans. Faraday Soc. 33 (1934), 268. 

*) F.E. Hoare u. G.W. BRINDLEY, Proc. Roy. Soc.{ London} A 159 (1937), 395. 
®) H. JENSEN, G. MEYER-GOsSLER u. H. Roupe, Z. Physik 110 (1938), 


277; aus der Abb. entnommene Werte. 
‘) H. JENSEN, Z. Physik 101 (1936), 141. 
*) Zitiert nach W. RK. ANGus, Proc. Roy. Soc. |London) A 186 (1932), 56. 


*) Vgl. dazu *) sowie D. R. HARTREE u. W. HARTREE, Proc. Roy. Soc. 
London} A 166 (1938), 463. 

”) G. PLatTo, Ann. Phys. 21 (1935), 745. 

") K. Fasans u. G. Joos, Z. Physik 23 (1924) 1. 

2) Es gibt noch zahlreiche weitere Berechnungen; diese scheiden jedoch 
zum grébten Teil von vornherein aus, weil der theoretisch einwandfreie Ver- 
gleich bei den Edelgasen bei ihnen zu allzu groBen Abweichungen fiihrt 
(vgl. Tab. 4, S. 383). 
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Bei den Werten fiir die gasférmigen Ionen nach WEIss und VEIEL dagegen 
ist von den Werten fiir die gelésten Ionen ausgegangen und nur der Einflub 
der Hydration beriicksichtigt. 

Wie man aus der Tabelle 1 ersieht, ist die Ubereinstimmung 
zwischen den verschiedenen hier angefiihrten Aufteilungssystemen 
noch recht unbefriedigend. Es bestehen Unterschiede bis zu 6 Ein- 
heiten. Ferner ist eine klare Beziehung zu den Werten der gas- 
formigen lonen um so weniger zu erkennen, als die theoretisch be- 
rechneten Werte fiir diese selbst ziemlich stark schwanken. Es 
erscheint daher nicht iiberfliissig, das ganze Problem noch einmal 
zu erdrtern, um so zu einem méoglichst einwandfreien, in sich ge- 
schlossenen System zu gelangen, das gasférmige, geléste und im 
Kristall gebundene lonen umfaBt. 

Eine solche Erérterung erschien um so notwendiger, als gegen alle bisher 
durchgefiihrten Aufteilungen von vornherein Bedenken zu duBern sind. So 
ist z. B. eine sehr enge Ankniipfung an die Refraktionswerte (WEISS, VEIEL) be- 
denklich; denn die Refraktion ist, ganz roh gemessen, der vierten, der Dia- 
magnetismus dagegen der zweiten Potenz des Radius proportional. Die Refraktion 
wird also durch die Einwirkung benachbarter lonen usw. anders, wahbrscheinlich 
stirker beeinfluBt als der Diamagnetismus. Die beiden kleinen Tabellen 2a 
und 2b mégen belegen, daB ein direkter Parallelismus zwischen Refraktion 


und Diamagnetismus nicht besteht. — Gegen die Aufteilung von Hoare und 
BRINDLEY ist einzuwenden, dab Lithiumsalze als Ausgang fiir die Aufteilung 


‘Tabelle 2 


Vergleich des Verlaufs der Mol-Refraktion und der 
Mol-Suszeptibilitét 


a) Kristalle 





























Mol-Refraktion') Diamagnetismus ”) 

Lik 4 LiJ LiF Jd LiJ 

2.3 13,64 15,98 10,1 =< 40 <=50 

Nak y NaJ NaF Y NaJ 

3,02 14,05 17,07 15,6 41,4 57,0 

RbF y RbJ RbF h RbJ 

6,74 15,00 21,74 31,9 40,3 72,2 

Die Ditferenzen 4 steigen Die Differenz 4 steigt von den 
von den Li- zu den Na-Salzen an und 

Li- zu den Rb-Salzen an fillt dann bei den Rb-Salzen 


wieder etwas ab 


’’ Werte nach K. FAJANS u. G. Joos. 
*) Werte fiir die festen Salze nach F. E. Hoare u. G. W. BRINDLEY; 
beziiglich der gelisten Salze vgl. 8. 395/396. 
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b) Differenzen: Gelistes Salz minus kristallisiertes Salz 


























Mol-Refraktion Diamagnetismus 
LiCl 4 NaJ A LiCl A LiJ 
0,99 2 84 1,4 >est 
NaCl KJ NaCl NaJ 
0,68 2,37 0.1 2.6 
KCl RbJ KCl KJ 
0,38 1,72 0,6 2.8 
RbCl LiJ RbCl RbJ 
0,33 111 17 - 

Die Differenzen Beiden Chloriden Minimum 
steigen von den Li- beim NaCl. Bei den Jodiden 
zu den Rb-Salzen NaJ und KJ innerhalb der 

regelmiBig an. Fehlergrenzen gleich; ver- 


mutlich Anstieg vom NaJ 
zum LiJ. 

wenig geeignet sind, da gerade sie sich in das allgemeine additive Verhalten 
recht schlecht einfiigen. Damit mu’ zusammenhiingen, dab das System von 
HoaRE und BRINDLEY einen bedenklichen Mangel zeigt: Wihrend nimlich 
im allgemeinen die Werte fiir lonen im Kristall kleiner sind, als es den wahr 
scheinlichen Werten fiir die gasférmigen lonen entspricht, ist es bei diesem 
System beim Nat umgekehrt. HOARE und BRINDLEY betonen selbst mehrfach, 
daB hier eine ernsthafte Schwierigkeit besteht. Die Untersuchung yon 
JENSEN stellt einen bemerkenswerten Versuch dar, den Einflu®b der Kristal! 
felder auf die Suszeptibilitit theoretisch zu erfassen. Der Versuch fiihrt nicht 
nur zu einem Verstiindnis des additiven Verhaltens, sondern dariiber hinaus 
auch zu Werten fiir die Ionen im Kristall, die eine recht brauchbare Niherung 
darstellen. Gegen den Versuch von JENSEN ist jedoch, wie HOARE und 
BRINDLEY mit Recht betonen, zweierlei einzuwenden: Kinmal kommt der Ein 
flu8 der Koordinationszah] nicht richtig zum Ausdruck; da niimlich mit 
steigender Koordinationszahl die scheinbaren Radien zunehmen, miibte nach 
JENSEN auch der Diamagnetismus wachsen, wiihrend er in Wirklichkeit ab 
nimmt. Zu anderm stimmen die von JENSEN fiir die Edelgasatome berechneten 
Suszeptibilitiiten, wie im niichsten Abschnitt zu zeigen sein wird, mit den ge 
fundenen Werten nur miBig gut iiberein. Man kann zwar die Werte von 
JENSEN fiir die gasférmigen Ionen als brauchbare Niiherung ansehen, sie sind 
aber doch nicht genau genug, als dab man darauf eine ins einzelne gehende 
Erérterung des Ubergangs vom gasfirmigen zum gelésten bzw. im Kristall 
gebundenen Ion stiitzen kénnte. 

Bei den nachstehenden Betrachtungen wurde folgendermaBen 


vorgegangen: Unter Benutzung der experimentellen Werte fiir die 
Edelgase selbst wurden die Werte fiir die gasférmigen edel- 
gasiihnlichen JIonen mdglichst zuverliissig abgeschiitzt. Dabei  be- 
riicksichtigte man die experimentellen Werte nur so weit, dab 











. 
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der Gang der Differenzen einigermaben gleichmibBig wurde. Die 
so erhaltenen Werte fiir die gasf6érmigen lonen wurden dann als 
Grundlage fiir eine Aufteilung der Diamagnetismuswerte fiir die 
festen und gelésten Salze benutzt. 


|. Die Werte fir die gasformigen lonen 
a) Die experimentellen Werte fiir den Diamagnetismus 
der Edelgase. Der soeben dargelegte Arbeitsplan verlangt zuniichst 
eine Festlegung der zuverliissigsten experimentellen Werte fiir die 
Suszeptibilitat der Edelgase. Leider ergeben sich hier schon Schwierig- 
keiten. Wie die Zusammenstellung der neueren Bestimmungen in 
Tabelle 3 zeigt, ist — abgesehen von Helium, das hier weniger von 


Tabelle 3 
Suszeptibilititen der Edelgase 
(Messungen nach 1930; siimtliche Werte sind, soweit es sich nicht um Absolut- 
messungen handelt, auf eine CurtE-Konstante (C = 7,,,)-T) des Sauerstoffs 
Cy = 0,991 bezogen) 




































































Ile Ne | Ar Kr X 

W.GERLACH u. A. RoTH') --- — 19,72 +0,2 -— -- 

G. G. HAVENS”). . . . . (1,94+0,01 7,77+0,01; 19,52 40,2 —_ |}; — 
K.E,Mann).. 2...) — 6,62£0,18 19,1540,15 27,640,8 41,640,9 
L. ABONNENC‘), . . . «| — — 19,2 40,25 |29,2+0,2 44,14+0,2 

| 
Als wahrscheinlich ange- | | 

r | ( 7 &) ( y. ) ‘ 

sehener Wert: ... . | 19) aioe Lv,4 | we 43 
Interesse ist — mit einer Genauigkeit von 1°/, tiberhaupt nur die 


Suszeptibilitit des Argons bekannt. Beim krypton und Xenon 
dagegen bestehen zwischen den yvorliegenden Messungen noch Unter- 
schiede von etwa 5°/,, so daB man die Suszeptibilitiiten z. Z. nur 
auf 2 Stellen angeben kann. Ganz besonders groB ist die Unsicher- 
heit beim Neon, bei dem die Messungen von Havens und Mann 


um mehr als 10°/, differieren. 

Nun hat allerdings HAVENS nur je eine Messung bei Zimmertemperatur 
und bei der Temperatur der fliissigen Luft durchgefiihrt. Da er jedoch aus- 
driicklich angibt, dal diese Messung sehr genau sei und da er die Abweichung 
von friiheren, niedrigeren Werten fiir reell hilt, besteht kein Grund, die von 
ihm gefundene Suszeptibilitiit nicht zur Mittelbildung heranzuziehen, zumal die 
Werte von MANN durchweg etwas niedriger sind als die anderen Bestimmungen. 


') Z Physik 85 (1933), 545; Absolutmessung! 
*) Physic. Rev. 48 (1933), 992. 

*) Z. Physik 98 (1936), 548. 

‘) Compt. rend. 208 (1939), 986. 
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b) Die theoretischen Berechnungen. In Tabelle 4 sind die 
wichtigsten theoretischen Berechnungen fiir die Suszeptibilitét der 
Kdelgase zusammengestellt. Wie die Tabelle zeigt, ist die Uberein- 


Tabelle 4 


Vergleich der gefundenen und berechneten Werte 
bei den Edelgasen 





He Ne Ar Kr X 



























































Experimentelle Werte (vgl. Tabelle 3) 1,9 17,2 10,4 28 13 








Aus der Refraktion berechnet: 
KIRKWOOD')-VINTI’) ....... 1.07 6,12 16,7 29,3 15.5 
GANS u. MROWKA®).....e..-.:. 1.98 H.18 16.9 POD 





Nach halbempirischen Ansiitzen be- 








rechnet: 
CE ES ee ee 21.5 1}? Ob 
SLATER—BRINDLEY”) .....6-. 1,68 5.7 18.9 31.7 18.0 
rr? ce Emre a eel 1.68 5.1 17.0 99 3 44.8 
Rein theoretisch berechnet: 
he nt te bk 8 ee 1.54 5.7 13.6 17.2 On 4 
HARTREE-STONER’)........ 1.4 8.6 24.8 ~— 
HARTREE-FOCK °) partes 1g ne — 20.6 ow 
CS cts Ck. eg ee 1.84 6.42 19,75 
oe Se eo ae ane = - 20) 27 
gg Pe ee - 13,7 22,0 36,5 18,5 











stimmung mit dem Experiment recht verschieden. Recht gut stimmen 
die auf Grund der Refraktionsdaten abgeleiteten Werte; diese [e- 
rechnungsart scheidet leider fiir die hier vorliegenden Zwecke aus, 
da man die Refraktionswerte fiir die gasférmigen lonen nur indirekt 
ermitteln kann. Von den iibrigen Werten zeigen die meisten so 


') I. G. KirkKwoop, Physik. Z. 38 (1932), 57. 

*) I. P. Vint1, Physic. Rev. 41 (1932), 813. 

) R. GANS u. B. Mrowka, Konigsberger Gel. Ges. 12 (1035), 1. 

*) L. PauLiInG, Proc. Roy. Soc. [London} A 114 (1927), 181. 

*) I. G. SLATER, Physic. Rev, 36 (1930), 57; G. W. BrinpLry, Philos. 
Mag. J. Sci. 11 (1931), 786: vgl. ferner °). 

®) W.R. AnGus, Proe. Roy. Soc. |London} A 136 (1932), 56%. 

‘) D. R. HARTREE, Proce. Cambridge phil. Soc. 24 (1925), 89; KE. C. STONER, 
Proc. Leeds philos. lit. Soe. 1 (1929), 484. 

5) D. R. HARTREE u. W. HARTREE, Proc. Roy. Soc. (|London) A_ 166 
(1938), 463. 

*) G. PLatro, Ann. Phys. 21 (1935), 745. 

*) P. GomBAs, Z. Physik S8@ (1933), 61. 

") H. JENSEN, Z. Physik 101 (1936), 141. 








384 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 244. 1940 


grobe Abweichungen, dab sie fiir den hier vorliegenden Zweck nicht 
brauchbar sind. Gute Ubereinstimmung mit der Erfahrung!) zeigen 
nur die Werte von Suater, Aneus, PLatro und nach Hartree-Fock: 
leidliche Ubereinstimmung findet sich bei Jensen. Umfassende Be- 
rechnungen fiir alle lonen liegen allerdings nur von Siarer und 
Anous vor, wihrend von JENSEN nur die einwertigen Ionen, von 
Piuato und nach Harrree-Fock nur einige Einzelbeispiele berechnet 
worden sind. Wir kénnen daher fiir die folgenden Abschnitte im 
wesentlichen nur die Werte von Siarer, ANGus und JENSEN be- 
nutzen; dabei ist noch zu _ beriicksichtigen, daB ANnGus nur eine 
Moditikation des Ansatzes von Suater benutzt, deren Berechtigung 
noch dazu strittig ist”). 

c) Die ,angeglichenen* Werte fiir die lonen-Suszepti- 
bilitaiten. Wéiirden die theoretischen Werte fiir die Edelgase genau 
mit den gemessenen iibereinstimmen, so kénnte man annehmen, dab 
auch die berechneten Werte fiir die entsprechenden Ionen zutreffend 
sind. Da jedoch alle berechneten Werte in Wirklichkeit von den 
experimentellen Werten gewisse Abweichungen aufweisen, so miissen 
auch die fiir die lonen berechneten Werte entsprechend ,,angeglichen“ 
werden. Ks ist nicht méglich, eine solche Korrektur streng durch- 
zufiihren. Man wihlte daher einen Weg, der zwar nur eine rohe 
Niherung darstellen diirfte, aber leicht durchzufiihren ist: Man nahm 
an, daB die bei den einzelnen [onen anzubringenden Korrekturen 
prozentual den gleichen Betrag besitzen, wie er sich bei den Edel- 
gasen ergibt. 

Dieses Verfahren ist bei den verhiltnismibig kleinen Suszeptibilititswerten 
der positiven Ionen sicherlich ausreichend ; denn hier macht die ganze Korrektur — 
absolut genommen! — nicht sehr viel aus. Anders ist es bei den sehr viel 
gréBeren Suszeptibilitiiten der negativen Ionen. Hier wirken sich einmal kleine 
Fehler der experimentellen Edelgaswerte bereits sehr stark aus; zum andern 
kann hier ein fehlerhafter Ansatz fiir die Angleichung ebenfalls zu — absolut 
genommen! — erheblichen Abweichungen fiihren. Wir haben daher von vorn- 
herein damit zu rechnen, dab wir nur die Werte fiir die positiven Ionen zu- 
verlissig erhalten, wihrend die Werte fiir die negativen Ionen weniger 
sicher sind. 


1) Die gute Ubereinstimmung mit der Erfahrung ist in einzelnen Fiillen 
sicher zufillig und durch eine Kompensation verschiedener Fehler bedingt. 
So stimmen z. B. die Werte von ANGus fiir die héheren Edelgase Kr und X 
sehr gut, fiir die leichteren und viel einfacher gebauten He, Ne und Ar dagegen 
sehr viel schlechter! 

*) Vel. dazu G.W. Brinpiey u. F. E. Hoare, Proc. Roy. Soc. [London 


A 16% (1935), 352. 
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Das Ergebnis einer solchen Angleichung ist aus der Tabelle 5 
zu ersehen. Wir betrachten zuniichst die Argonreihe, bei der die 
theoretischen Berechnungen am vollstiindigsten sind. Tabelle 5a zeigt 
deutlich, daB durch unser System des ,,Angleichens* die Differenzen 
zwischen den berechneten Suszeptibilititswerten vermindert sind, aber 


Tabelle 5 
Ableitung der ,angeglichenen“ Werte fiir die gasfirmigen lonen 


a) Argonreihe 








if Gi- Ar K* Ca** 
Berechnet nach: 
Eee ae ee ere eed Se ee — 25,93. 19,75 15,37 
BRARTREEB<-FOCK......+s+-se«e-. — | 30,4 20.6 15.3 
ISL. He: tothe eed in ae Te eo 37,4 95,8 18,9 14.4 11.4 
A ae ee eee 22,9 17,0 13,1 10,4 
JENSEN. . _ 36,5 22.0 14,5 _ 





Angeglichen fiir Ar = 19,4: 











es SR ge ges — 25,5 (19,4) | 1,1 
EAR OCH. ws wt te -— 28,6 (19,4) | 14,4 - 
SS aa eee oD” 26,5 (19,4) | 14,8 11,7 
EE os kc oR ee ee os 2 26,1 | (19,4) | 14,9 11,9 
CE ee en ae — 32,2 (19,4) 12,8 
Gesamtmittel:. ......... . | >384|) 27,8 | (19,4) 14,4 /<11,8" 





b) Ubrige Reihen 























| ad F- Ne Nat Mg** 
Angeglichene Werte nach: 
Ps + bs web oy aoe 4. +e et 10,5 (7,2) 5,3 1,0 
0 Re ee ae) — 13,9 (7,2) 4.2 

Se*?— Br- Kr Rb* | Sr** 
srs a ere thy aati «et SS 35,3 | (28,0) | 228 19,0 
re eae ee eee -- 41,4 | (28,0) 21,1 — 

| , 

gee Oe X Cs* | Ba** 
BUATERB. . ww we te te wee ee wl w | GS | 536 | GM | 355 29,8 
JENSEN. . , 58,9 (43,0) | 33,2 








doch nur zum Teil: In der Reihe Cl-, Ar, K* weisen die Werte 
von Puato sowie die von SuaTER und AnGus den geringsten Abfall 
auf, wihrend die Abnahme bei Harrrer-Fock und namentlich be 
JENSEN erheblich gréBer ist. Da uns fiir die iibrigen Reihen (Tabelle 5b) 


') Die Angabe > und < beriicksichtigt, dab in der Cl~-Reihe die Werte von 
SLATER u. ANGus kleiner, in der K*-Reihe gréBer sind als das Gesamtmittel. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 244. 25 
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nur die Werte von SLATER (bzw. AnGus) und JENSEN zur Verfiigung 
stehen, so werden wir bei den negativen Jonen die ,,angeglichenen“ 
Werte nach JENSEN als obere, die nach SLATER als untere Grenz- 
werte anzusehen haben; bei den positiven lonen ist es umgekehrt. 
Dabei kommt den Berechnungen JENsENs, die nach der FErmt- 
Methode durchgefiihrt sind, in den héheren Reihen mehr Gewicht 
zu als in den niederen. 

d) Die wahrscheinlichen Werte fiir die Suszeptibilitat 
der gasférmigen lonen. Auf Grund der Ergebnisse der Tabelle 5 
sowie durch den Vergleich mit den experimentellen Werten fiir 
Kristalle und Lésungen, der unter II niher behandelt wird, wurden 
die z. Z. wahrscheinlichen Werte fiir die gasférmigen Ionen ab- 
geschitzt und in Tabelle 6 zusammengestellt. Es ist z. Z. nur in 


Tabelle 6 


Wahrscheinliche Werte fiir die gasférmigen Ionen 








H- He Lit Be*t+ 

~12 1,9 0,7 0,4 
| ern F- | Ne Nat | Mg*t 
~20 Ss | % 5 yo 4,5 
- Cl- | Ar Kt Ca*t+ 
~45 28 | = (19,4 14, | 10, 
Se*— Br Kr Rb*t |= Sr*+ 
~60 39 28 21,, 17,, 
Te? xy |. Cs* Ba?* 
~90 57 | SC 48 34,, 28,, 











der Heliumreihe berechtigt, diese Werte auf Zehnteleinheiten an- 
zugeben. In den iibrigen Reihen kann man bei den positiven lonen 
eine Angabe auf eine halbe Einheit noch eben verantworten. Bei 
den einfach negativ geladenen Ionen diirfte die Einheit noch einiger- 
maBen sicher sein. Die Werte fiir die doppelt negativ geladenen 
lonen sowie fiir H~ stellen dagegen nur Schitzungen dar, die auf 
einige Einheiten unsicher sind. 


ll. Die kristallisierten Salze 


1. Vergleich der bei kristallisierten Salzen gefundenen Suszeptibilitaten 
mit den Werten der gasférmigen lonen 


Tabelle 7 zeigt, daB die Suszeptibilititen der kristallisierten 
Salze durchweg kleiner sind als die der gasférmigen lonen. Es 
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Tabelle 7 


Vergleich zwischen den Suszeptibilititen im freien Zustand 
und im Kristall 


a) Alkalimetallhalogenide 





















































F Cl Br J 
12,7 28,7 39,7 57,7 freie Ionen 
Li 10,1 23,3 34,0 = 50,0 Kristal] 
2,6 5,4 5,7 > 8 A 
| 20 19 14 >14 in °), 
17,0 33,0 44,0 62,0 freie lonen 
Na 15,6 30,2 41,1 57,0 Kristall 
: 1,4 2.8 2,9 5,0 A 
_. 8 ‘ 8 in °/. 
26,0 | 42,0 53,0 71,0 freie lonen 
K 23,6 | 38,8 49,2 65,7 Kristal] 
2,4 3,2 3,8 5,3 A 
9 8 7 7 in °, 
33,5 49,5 60,5 78,5 freie Ionen 
Rb 31,9 46,4 56,4 72,2 Kristall 
1,6 3,1 4,1 6,3 | 
in “/, 
46,0 freie lonen 
Cs 44,5 Kristal! 
1,5 A 
in °/, 
b) Erdalkalimetallhalogenide 
F, Cl, Br, Jy 
28,0 | 60,0 -— — freie lonen 
Ml 22,7 | 49,2 ~ — Kristal 
Si 33 10,8 4 
19 18 | in °/, 
34,! 66,5 88,5 124,5 freie lonen 
Ca 28, 54,7 71,4 = 109,0 Kristall 
6,5 11,5 17,1 > 16,0 A 
19 16 19 >13 in °/, 
41,5 95,5 131,5 freie lonen 
Sr 34,7 o 78,9 ~ 110,0 Kristal] 
6,8 16,6 ~ 220 
16 
52,5 8 freie lonen 
Ba 46,6 72, 88,6 124,4 Kristall 
5,9 12,2 17,9 18,1 A 
11 14 17 13 in °/, 
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Tabelle 7 (Fortsetzung) 
ec) Alkalimetallchalkogenide 




















S Se Te 
56 71 101 freie lonen 
Na, 39 60 75 Kristall 
17 ll 26 4 
30 16 26 in °/, 
73 88 118 freie Ionen 
K 60 67 93 _—s Kristal 
2 ~ 
13 21 | 25 A 
18 24 | 21 in °/, 
88 103 133 freie Ionen 
80 92 SCS 110 | Kristall 
Rb, h | 
8 ll 23 | 
9 11 17) in °/, 
113 128 — | freie Ionen 
C 104 114 — Kristall 
3y 
4 14 = 4 
5 1] in °/, 








entspricht dies vollkommen der Erwartung. Ebenso ist verstiindlich, 
daB die Abweichungen bei den Erdalkalimetallhalogeniden (a) 
mit Me**-lonen gréBer sind als bei den Alkalimetallhaloge- 
niden (b) mit Me!*-Ionen. Es wird dies besonders deutlich, wenn 
man nicht die absoluten, sondern die prozentualen Abweichungen 
berechnet. 

Bei den Alkalimetallehalkogeniden (ce) liegen noch keine so ge- 
nauen experimentellen Werte vor wie in den iibrigen Reihen; denn die 
Messungen von KLEMM und SODOMANN') sind nur auf etwa + 3°, genau. 


Ferner sind hier die Abschitzungen der Werte fiir die freien Anionen sehr 
unsicher. Immerhin erkennt man, dab mit den in Tabelle 6 angenommenen 


Werten Abweichungen der erwarteten GriBe erhiilt. 
Fiir eine niihere Besprechung der Abweichungen scheint es 


zweckmiBig, nicht die absolute, sondern die prozentuale Abnahme 
zu betrachten; denn bei den z.T. recht groBen Werten fir die 
Kationen scheint es nicht berechtigt, die Abnahme des Diamagne- 
tismus nur dem Anion zuzuschreiben. Vielmehr ist es wohl in erster 
Anniiherung berechtigt anzunehmen, daB bei beiden Ionenarten der 
Diamagnetismus durch die Gittereinfliisse etwa in gleicher Weise 


geiindert wird.) 


') W. KLemM, H. SopoMANN u. P. LANGMESSER, Z. anorg. allg. Chem. 241 
(1939), 281. 
*) Vgl. dazu auch S. 390, Anm. 1, 
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a) Alkalimetallhalogenide. Die Tabelle 7a zeigt, dab bei 
den Alkalimetallhalogeniden die prozentualen Differenzen nahezu 
konstant sind?) Sie zeigten von den Na- zu den Rb-Salzen eine 
ganz geringe Tendenz zur Abnahme, so wie man es in Anbetracht 
der Abnahme der Gitterkriifte erwarten muBb. Bei CsCl, CsBr und 
CsJ findet sich dann wieder eine geringe Zunahme, die mit dem 
Wechsel des Gittertypus zusammenhingen diirfte; die Erhéhung 
der Koordinationszahl bedingt eine, wenn auch sehr geringe 
Erhéhung der prozentualen Abweichungen. 


Wir befinden uns somit in Ubereinstimmung mit den Annahmen von 
BRINDLEY und Hoare (vgl. S. 378); freilich ergibt sich nach unseren Betrach- 
tungen ein wesentlich geringerer Effekt, als ihn die genannten Autoren finden. 
Es riihrt dies daher, daB sie nach ihrer Methode den sogleich zu besprechenden 
Auflockerungseffekt bei den Fluoriden von Rb und Cs nicht erkennen konnten. 


Bei den Fluoriden von Rubidium und Caesium finden 
sich namlich auffiallig niedrige 4-Werte. Es liegt nahe anzunehmen, 


daB hier — neben der allgemeinen, erniedrigenden Wirkung der 
Gittereinfliisse — eine gewisse ,,Auflockerung“ des Elektronen- 


gebaudes von Rb* bzw. Cs* durch das F~-Jon vorliegt*), durch die 
der Diamagnetismus wieder etwas vergréfert wird. Dieser Kinflug 
wird sich hier besonders stark auswirken, da die Gitter dieser Stoffe 
infolge der nahezu gleichen Gréfe von Anion und Kation nur wenig 
dicht gepackt sind. Beim CsCl dagegen mit dem viel engeren Gitter 
wird eine solche Auflockerung nicht in nennenswertem Umfange 
stattfinden kénnen. 


') Ganz ihnliche Effekte findet M.B. Neva, J. Univ. Bombay 7 (1935), 74, 
fiir die Na- und K-Salze einiger Fettsiiuren; der Diamagnetismus der freien 
Siuren entspricht sehr gut den PASCAL’schen Inkrementen, wihrend die Werte 
fiir die Salze kleiner sind, als man nach PascaL berechnet. Als Beispiele 
seien genannt: 











at -6. Werte 
XL Mo) 10 °- Werte 4 Ain’), 
gef. ber. 
Propionsiiure Na-Salz. .... . 48,3 50,0 1,7 3\y 
SS 56,6 59,3 2,7 5 | 
Stearinsiiure Na-Salz. ..... 221,1 228,5 7,4 Bie 
a ee 229.6 237,8 8,2 3;° 








Es besteht auch hier in den prozentualen Abweichungen bei den Salzen der 
niedrig- und der hochmolekularen Siure kein nennenswerter Unterschied. Es er- 
scheint daher unverstindlich, wenn NEvGI auf Grund des Unterschiedes in 
den Absolutwerten von 4 auf einen grundsitzlich verschiedenen Bau der hoch- 
und der niedermolekularen Salze schlieBt. 

*) Eine ganz entsprechende Auflockerung haben FaJANns und Joos zur 
Deutung der Refraktionswerte angenommen! 
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SchlieBlich nehmen die Lithiumsalze deutlich eine Sonderstellung 
ein; die Differenzen sind hier gréBer als bei den iibrigen Ver- 
bindungen mit NaCl-Typ und entsprechen etwa den Werten der 
Erdalkalimetallhalogenide, was sonstigen Erfahrungen entspricht. 


b) Erdalkalimetallhalogenide. Hier liegen die Verhiltnisse 
ganz iihnlich wie bei den Alkalimetallhalogeniden. Auch hier sind 
die prozentualen Abweichungen nahezu konstant; sie zeigen ebenfalls 
eine geringe Tendenz zur Abnahme vom MgF, zum BaJ,. Die 
Koordinationszahl hat hier offensichtlich einen noch geringeren Ein- 
fluB. Die drei Gebiete mit der KZ = 9 (Ba-Halogenide auBer BaF), 
KZ = 8 (Fluoride auBer MgF, und SrCl,) und KZ = 6 (iibrige Ver- 
bindungen) zeigen keine nennenswerten Unterschiede in den prozen- 
tualen Differenzen. 

ce) Alkalimetallehalkogenide. Bei diesen Verbindungen scheint — 
soweit bei den ungenauen Messungen und der Unsicherheit der Abschitzung 
der Werte fiir die gasférmigen Anionen itiberhaupt Schliisse méglich sind — die 
Abnahme der prozentualen Abweichungen vom Na,S zum Rb,Te bzw. Cs,Te 


griBer zu sein als in den anderen Reihen. Es ist dies wohl darin begriindet, 
da8 hier die sehr groben Anionen prozentual stirker beeinflubt werden als 


die Kationen. 
2. Die Werte fir die lonen im Kristall 

Um die Werte fiir die lonen im Kristall zu erhalten, wurden 
die experimentellen Werte fiir die einzelnen Verbindungen im Ver- 
hiltnis der Werte fiir die freien Ionen?) aufgeteilt und dann 
die so erhaltenen Werte ausgeglichen. Dabei wurden in zweifel- 
haften Fallen solche Werte gewihlt, daB der AnschluB an die freien 
Ionen mdglichst gut war. AuBerdem wurden Salze, die offenbar 
herausfallen (z. B. die Lithiumverbindungen und CsF), zur Mittel- 


bildung nicht herangezogen. 
Das so erhaltene System von loneninkrementen ist in Tabelle 8 
zusammengestellt. Es ist zu dieser Tabelle folgendes zu bemerken: 


1) Dieses Vorgehen kénnte zu Bedenken Veranlassung geben, da es 
durchaus nicht selbstverstindlich ist, daB die Kationen durch die Gittereinfliisse 
in der gleichen Weise beeinflubt werden wie die Anionen. Dieses Bedenken 
ist aber aus folgendem Grunde bedeutungslos: Die Na- bis Rb-Verbindungen 
zeigen eine ziemlich strenge Additivitit der Diamagnetismuswerte. Nun kann 
bei dem genannten Vorgehen der Nat-Wert — absolut genommen! — nur mit 
einem kleinen Fehler behaftet sein, der bei den gréBeren Ionen nur additiv 
eingehen wiirde und dort nicht mehr ins Gewicht fillt. AuBerdem ergibt sich, 
daB die aus diesem Na* -Wert und den Differenzen erhaltene loneninkremente mit 
denen iibereinstimmen, die man durch das genannte Aufteilungsverfahren erhilt. 
Dies beweist, dab das hier gewihlte Vorgehen im wesentlichen richtig ist. 





£ ae Sar ’s Ae Fu 


W. Klemm. Uber den Diamagnetismus edelgasahnlicher [onen 391 


a) Alkalimetallhalogenide. Die zuverlissigsten Werte sind 
die fiir Alkalimetallionen fir die Koordinationszahl 6 sowie fir die 
Halogenionen gegeniiber einfach geladenen Kationen fiir Gitter der 
gleichen KZ, Diese Werte unterscheiden sich von denen der gasférmigen 


Tabelle 8 


Diamagnetische Ioneninkremente im Kristal] 




















> = 7,..°10" > > , 
| Kat 10 ' > — 7 . 107° = —/ ° 10 “ 
-7%4,°10°° S, a = At = At 
Ion ; = la 7 = in Erd- = in 
gasf. S samen Sennepeeen > | alkalimetall-] > | Alkalimetall- 
he KZ=6 A KZ=8 os halogeniden Pei chalkogeniden 
Li* 0,7 0,1 | 0,6 (0) (0,6) | — = _ 
Nat Dye 0,4 | 46, @ | 46], — . (2) (3) 
K* 14,, 1,1 | 12,9 | @,2) | (12,8) | — — (3) (11) 
Rb* | 21,, 1,5 | 20,0 | (0,2) | (19,8) | — — (0,5) (21) 
Cs* | 34,5 (2,5)| (31,5)| (0,4) | 31,1 | — | _ (1) (33) 
F- 12 1,0) 11,0 | (0,2) (10,9) } 2,2 9,8 
Cl— 28 2,0| 26,0); 0,3 | 25,7 [4,7 23,3 — 
Br 39 2,6| 364 > 04 | 36,0 [7,2 31,9 — 
ae I 57 144) 52,4 08 | 51,6 [UA)| (47) — 
Mg?*) 4,9 om — — — {1,0 8.6 _ 
Ca**| 10,, | — - > Bee) 8, ~i 
Sr?*) 17,5 a fom mn at ae 15,, ; 
Ba*t| 28, — -- — — |4,0 | 54,. — 
S*~ | 45 —_| — — — |j— — (7) | (38) 
Se*~;| 60 —'-|{}- — |— “= (12) (48) 
Te?—| 90 —|}—;—-—}|—-]- — (20) (70) 




















Ionen um Betrige, die mit der GréBe der Ionen gleichmibig an- 
wachsen, wie man es nach der Art der Aufteilung zu erwarten hatte, 


Eine besondere Bemerkung ist nur beziiglich des Cs*-Ions erforderlich. 
Es steht hier nur CsF zur Verfiigung, das — wie schon 8. 389 bemerkt wurde 
— bei der Differenzbildung deutlich herausfillt. Daher wurde angenommen, 
daB fiir Cs* nicht der vom CsF abgeleitete Wert 33,5 zustiindig ist, sondern der 
aus den Differenzen der iibrigen Ionen mit den freien Ionen folgende Wert 31,5. 


Weniger sicher sind die Werte fiir die genannten lIonen in 
Gittern mit der Koordinationszahl 8, da hier nur drei Ver- 
bindungen zur Verfiigung stehen. Hier wurde darauf geachtet, dab 
die Differenzen gegen den Werten fiir die KZ = 6 miglichst gleich- 
miBig herauskommen. 

Den Vergleich dieser Inkremente mit der Erfahrung zeigt 
Tabelle 9a. Die Ubereinstimmung ist iiberall ausgezeichnet. Ab- 
weichungen finden sich nur bei den Lithiumsalzen (Grund: 
starke Polarisationswirkung des kleinen Li*-Ions!) und bei RbF 
und CsF (Grund: Auflockerung der Kationen durch die F~-lonen!). 
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Tabelle 9 


Vergleich zwischen berechneten (Tab. 8) 
und gefundenen Werten (Kristalle) 
































Verb, | %mot"!O* xo 2O* og | Verb, | Amor 29") xml) 
ber. gef. ber. gef. 
a) LiF 11,6 10,1 | +15!) b)MgF, 22,6 27 | —01 
Cl 26,2 23,3 | +2,9! Cl, 49,6 49,2 | +0,4 
Qn" 2 . a ° . . 
S| 530 | <50 |231 | CaF. | 279 | 280 | —O1 
’ — , 54, | 5 | of 
NaF 15,6 15,6 0 Br,| 721 | 7/4 +0,7 
Cl 30,3 30.2 (+01 | Ys | 102 |=109) j2-% 
Br; 41,0 41,1 | -0,1 SF, | 345 | 347 | -02 
07,0 oi ° Cl 61,5 615 | 0 
2 ’ b 
~ 
KF 23,9 23.6 | +0,3 Br, 78,8 78,9 —0,1 
Cl| 386 38.8 | -—0,2 Jy 109 | w110 | ae 
Br! 49,3 me leei ft 2 To aoe 
J | 63 | 65,7 |-o4 | Bete | Sty ae ee 
, ‘ EE 2 ’ ’ 
RbF 31,0 31,9 | -—0,9! Br, 88,3 88,3 0 
Cl 46,0 46,4 | —0,4 Js 119 124 —5 
B 56,4 56,4 0 Tee . 
J | 724 m2 json {ON |) | ~ 
’ = a e _ ) 
CsF 42.5 445 | —2,0! Te 76 | oOo | +1 
Cl 56,8 56,7 | +0,1 as meee 5 raeme ~ ae 
Br 67.1 672 | -O1 K,S SS 0 
J Ro a 82 (} | +0 1 Se 70 | 67 +3 
ee elke anne Te} 92 | 98 | -1 
msi. ; w.,/i--@ 
Se 90) | 92 | —2 
Te} 112 | 110 | +2 
Cs,S 104 | 104 | O 
| Se/ 114 | 114 | 0 

















b) Erdalkalimetallhalogenide. Hier wurde auf eine Dif- 
ferenzierung nach verschiedenen Koordinationszahlen verzichtet; dazu 
sind die experimentellen Werte nicht genau genug. Die Aufteilung 
machte sonst keine Schwierigkeiten. 


Unsicher ist. nur der Wert fiir das J~-lon. Wie die Tabelle 9b zeigt, 
ist bei den — experimentell schwer rein darstellbaren! — Jodiden z. Z. die 
experimentelle Unsicherheit noch groB, daB es nicht méglich ist, bei diesen 
Verbindungen irgendeine definitive Aussage zu machen. Der Wert 47 fiir 
das J~-lon gegeniiber zweiwertigen Kationen wiirde am besten den Werten 
fiir die Halogenionen gegeniiber einwertigen Kationen entsprechen. 

Die Werte fiir die Ionen in Erdalkalimetallhalogeniden weichen, 
wie erwartet, von denen der gasférmigen Ionen stirker ab als in den 
Alkalimetallhalogeniden. Die Ubereinstimmung mit den experimen- 


tellen Werten ist bis auf die Jodide (vgl. oben!) durchaus befriedigend. 
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c) Alkalimetallchalkogenide. In Tabelle 8 sind schlieBlich auch noch 
die Ioneninkremente fiir die lonen der Alkalimetallchalkogenide angegeben. 
Diese Werte befriedigen, wie Tabelle 9c zeigt, die experimentellen Werte so 
gut, wie man es erwarten kann. Freilich wird diese Ubereinstimmung nur 
dadurch erreicht, daB fiir Rb* und Cs* Inkremente benutzt werden, die 
schlecht in unsere bisherigen Uberlegungen hineinpassen, da sie sich von den 
Werten der gasférmigen lonen kaum unterscheiden. Es ist méglich, dab dies 
durch eine aihnliche Auflockerung bedingt ist, wie wir sie bei RbF und CsF fiir 
die Kationen angenommen haben. Es ist jedoch ebensogut miglich, dab bei 
diesen sehr groBen, stark polarisierbaren Anionen bei den K- und besonders 
bei den Na-Verbindungen ibnlich starke Polarisationseffekte vorliegen, wie sie 
bei den Li-Halogeniden auftreten. In Anbetracht dieser wenig geklirten Ver- 
hiltnisse und der geringen Genauigkeit der experimentellen Werte sind die 
Inkremente in Tabelle 8 geklammert. 


Ill. lonen in wahriger Lésung 

Wir haben folgende Einfliisse zu beriicksichtigen: 

1. Infolge der Anziehung der lIonen auf die Wasserdipole und 
der dadurch bewirkten Zusammendriingung der Elektronenwolken 
wird sowohl der Diamagnetismus des lons wie der der Wasser- 
molekiile nichster Nachbarschaft verkleinert werden. Diese Effekte 
werden kleiner sein als bei Jonen im Kristall, da es sich um ge- 
ringere Krafte handelt. 

2. Durch die Feldwirkung der Ladung eines positiven Ions wird 
die Elektronenhille eines benachbarten Wassermolekiils auch auf 
der dem lon abgewandten Seite kontrahiert und damit der Dia- 
magnetismus dieses Wassermolekiils verkleinert worden; durch die 
negative Ladung eines Anions wird ein benachbartes Wassermolekiil 
aufgelockert und somit sein Diamagnetismus vergréfert werden. 
Demnach wirkt dieser Effekt bei positiven Ionen im gleichen Sinne 
wie 1., bei negativen im entgegengesetzten. 

3. Der unter 2. genannte Effekt wird sich bei grofben lonen 
auf ein einzelnes Wassermolekiil geringer auswirken als bei kleinen. 
Andererseits wird aber die Zahl der einem Ion direkt benachbarten 
Wassermolekiile bei groBen lonen gréBer sein als bei kleinen. Bei 
sehr kleinen Ionen insbesondere ist zu beriicksichtigen, dab die 
Zahl der direkt benachbarten Wassermolekiile verhiltnismibig gering 
sein wird. Es braucht daher bei sehr kleinen Ionen der Gesamt- 
effekt nach 2. keineswegs besonders groB zu sein, obwohl die Wir- 
kung des Ions auf ein einzelnes Wassermolekiil erheblich ist’). 





') Einige Autoren nehmen dariiber hinaus noch die Entpolymerisierung 
des Wassers durch geléste Ionen als wesentlich fiir den Diamagnetismus an (vg). 
z. B. B. CABRERA u. H. FAHLENBRACH, Z. Physik 89 (1934), 166; H. FAHLEN- 
BRACH, Ann. Phys. (5) 24 (1935), 485.) Wie weit dies tatsichlich von Einfiuf 
ist, labt sich z. Z. noch nicht iibersehen. Man mu8 hier vor allem weitere 
experimentelle Ergebnisse abwarten (vgl. z. B. U. VEIEL, Ann. Phys. (5) 24 
(1935), 697). 
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Auf Grund dieser Uberlegungen ist die Aufteilung der experi- 
mentellen Werte einfach. Wir gehen aus vom Caesiumchlorid, 
weil hier verhiltnismaBig groBe lonen vorliegen, fiir die am ehesten 
anzunehmen ist, daB ihr Diamagnetismus in Lésung weitgehend 
dem der freien Ionen entspricht. Das ist in der Tat der Fall: 
ABONNENC findet fiir CsCl in Lésung eine diamagnetische Suszepti- 
bilitit von 61,4, die Summe der Werte fiir die gasférmigen Ionen 
hetriigt nach Tabelle 6 62,0. Will man den Unterschied von 0,6 
KHinheiten iiberhaupt eine Bedeutung beilegen, so wird man in An- 
betracht des Umstandes, daB das Cs*- und das Cl~-Ion eine sehr 
iihnliche Suszeptibilitiét besitzen, diese Differenz dem Cs*-Ion zu- 
schreiben, bei dem sich die Einfliisse 1. und 2. im gleichen Sinne 
auswirken, wiihrend sie sich beim Cl~-lon mehr oder weniger voll- 
stiindig ausgleichen diirften. Man erhilt so: 


Cl- 28,0: Cs+ 33,4. 


Mit diesen Werten ist alles weitere bestimmt, da sich die Werte 
in Lésung ja streng additiv verhalten. Man bekommt so die Sus- 
zeptibilitiiten aller gelésten Ionen gemi&B Tabelle 10. 


Tabelle 10 


Diamagnetische Inkremente fiir geléste Ionen 











Ion gasformig A gelést 
H* | 0 — 6,5 — 6,5 
Lit 0,7 — 3,7 — 3,0 
Nat | 5.0 — 2,9 + 2,1 
K* 14,5 — 2,6 11,4 
Rb* Blse — 1,4 20,1 
Cs* | 34,, — 06 33,4 
f RRR a BR Reso EY 
F~ | 12 +1 13,0 
Cl— | 28 0 28,0 
Br | 39 0 39,0 
a 0 57, 
Mg** 4,6 | = 10,5 — 6,, 
Ca*t 10, , — 105 0,, 
Sr** 1%, -— 8 + 9,. 
Ba? * 28, . = 65 22,6 











Aus dieser ersieht man fiir die negativen Ionen, daB bei Br- 
und J~ ebenfalls die Werte fiir geléste und gasférmige Ionen gleich 
sind {Kompensation von 1. und 2.!]. Beim F~ dagegen [leider liegt 
hier nur ein experimenteller Wert vor!] scheint das geléste lon 
eine etwas gréBere Suszeptibilitit zu besitzen [Uberwiegen von 2.]. 
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Bei den positiven Ionen sind die Werte fiir die gelisten 
Jonen durchweg kleiner als die fiir die gasférmigen. Die verhiiltnis- 
miBig geringe Abnahme der 4-Werte zwischen K* 
zwischen Na* und Li* sowie die Gleichheit der 4-Werte von Ca?’ 
und Mg** diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB die Zahl der un- 
mittelbar benachbarten Wassermolekiile [vgl. 3.!] abnimmt'). 

Eine besondere Betrachtung verdient noch das H*-Ion. Da 
dieses in Lésung als OH,* vorliegt und man fiir dieses Ion einen 


und Na* und 


Tabelle 11 


Geléste Ionen; Vergleich mit der Erfahrung 














“oO | 6 | t 
Verb. —Amo1* 10 | —ZXyo* 10 "| A |Verb. —Xymo1° 10° | —Zy01° 10 A 
ber. gef. | ber. gef. 
LiCl} 25,0 | 25,4 |-04|MgCl| 49,5 49,7 | 0,2 
Br 36,0 36,0 0 _! 
J 54,0 92,7 | +1,3 | CaCl, 56,0 56,0 0 
——t 4 : _ Br 78,0 77,9 = +0,1 
») Pe 2 ’ ’ ’ 
—| oe “ 4a eee rs 111,3(2) +30) 
Br 41,1 40,7 +0,4 
J 59,3 59.6 | —-03 | _ 
: PS ac ae POP SrCl, | 65,5 64,9  +0,6 
KF | 24,4 24 3 +0,1 Br, | 87,5 87,0 —(,4 
Cl 39,4 39,4 0 Jo | 23,5 123,2 +0,3 
Br | 50,4 50,4 0 , 
J | 684 67,5 | +0,9 | Bacl, 78,0 76,4 | +1,6 
RbCl; 48,1 43,1 o }. am. ae oo EE ae 
CsCl| 61,4 61,4 0 : _" — , 

















4-Wert von ~2,5 anzunehmen hat, so wiirde der Einbau eines 
H*-Ions in ein H,O-Molekiil eine Abnahme des Diamagnetismus 
um 6,5 — 2,5 = 4 Einheiten bedingen. Man erhielte demnach fiir 
den gasférmigen Zustand: 

gaan OH - H,O H,O* 

~ 20 (16—17) 13,0 9 

Man hiitte demnach fiir ein freies OH~-Ion eine Suszeptibilitdét von 

16 bis 17, fiir ein gelistes von etwa 17 zu erwarten. Nach den Messungen 


von Kipo?*) ergeben sich allerdings wesentlich niedrigere Werte. Diese Frage 
wird noch experimentell zu priifen sein. 


Zum SchluB mége Tabelle 11 belegen, daB die in Tabelle 10 
zusammengestellten Werte fiir die geliésten Ionen den experimente!l! 





') Darauf kénnte es auch zuriickzufiihren sein, dab nach ABONNENC die 
Suszeptibilititen von BeCl, und MgCl, in Lésung gleich sind! Hier ist aller 
dings auch die Frage zu stellen, wie weit eine BeCl,-Lésung nicht undisso 
ziierte Molekiile bzw. Komplexe [BeCl,|~ oder [BeCl,)*~ enthilt. 

*) K. Kipo, Sc. Rep. Tohoku Univ. 21 (1932), 149. 
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bestimmten Werten sehr gut entsprechen. Bei der Auswahl der 
,experimentellen* Werte benutzte man nur die untereinander gut 
iibereinstimmenden Werte von Hocart, ABONNENC, VEIEL und FRIVOLD. 


Als Gesamtergebnis unserer Betrachtung ist festzustellen, daB 
es mdglich ist, aus den bisher vorliegenden experimentellen und 
theoretischen Ergebnissen Werte fiir die [onensuszeptibilitaiten ab- 
zuleiten, die zu einem widerspruchsfreien System fiihren. Es werden 
diese Werte in Einzelheiten bei einer Erweiterung und Sicherung 
der Grundlagen in Einzelheiten sicherlich noch zu verindern sein. 
Im groBen und ganzen diirfte jedoch damit fiir die weitere Be- 
arbeitung von Fragen des Diamagnetismus eine Grundlage geschaffen 
sein, die von groben Irrtiimern frei ist. 

Fiir eine weitere Priifung der hier erérterten Fragen wire es 
wichtig, die Suszeptibilitaét der Halogen- und Chalkogenwasserstoffe, 
der Alkalimetallhydrochalkogenide und dhnlicher Verbindungen zu 
messen. Derartige Untersuchungen sind in Vorbereitung. Ferner 
wird demniichst eine Betrachtung iiber den Diamagnetismus anderer 
Ionen folgen. 


Zusammenfassung 

1. Es wird darauf hingewiesen, daB ein widerspruchsfreies System 
der diamagnetischen Ionensuszeptibilititen z. Z. noch nicht besteht. 

2. Auf Grund der experimentellen Werte fiir die Edelgase 
(Tab. 3, 8. 382) und der theoretischen Berechnungen fir die Edel- 
gase und die edelgasihnlichen Ionen werden die z. Zt wahrschein- 
lichen Werte fiir die freien Ionen abgeleitet (Tab. 6, S. 386). 

3. Diese ergeben bei dem Vergleich mit den experimentellen 
Werten die Suszeptibilitiiten fiir die lonen im Kristall (Tab. 8, 8.391) 
und in Lésung (Tab. 10, 8S. 394). 

4. Es wird im einzelnen gezeigt, daB die Auswirkungen der Felder 
der Kristalle bzw. Wasserhiillen qualitativ der Erwartung entsprechen. 


Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule, Institut fiir An- 
organische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1940. 














P. W. Schenk u. H. Jablonowski. 
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Reaktionen mit Atomen bei tiefen Temperaturen 
Von Perer W. ScHenk und Hetmvut JABLOoNOwsKI’) 
Mit 2 Abbildungen im Text 


Im Rahmen von Versuchen iiber die Oxydation des Schwefels 
und seiner Verbindungen?) erschien es uns wichtig, die Umsetzung 
von H,S mit atomarem Sauerstoff bei tiefen Temperaturen zu 
untersuchen. Wir hielten es fiir méglich, daB diese Reaktion bei 
geniigend niedriger Temperatur als einfache Anlagerung verlaufen 
und zu einer Verbindung der Formel H,SO fiihren wiirde. Die 
dahingehenden Versuche zeigten jedoch ein anderes als das er- 
wartete Ergebnis, da die Umsetzung zu einer quantitativen Oxydation 
des H,S auch bei den niedrigen Temperaturen der fliissigen Luft 
fiihrte. Im AnschluB daran wurden dann die Untersuchungen auch 
auf andere Gase wie Stickstoffdioxyd, Chlor und Brom ausgedehnt. 
Ahnliche Reaktionen bei tiefen Temperaturen mit einer groben An- 
zahl verschiedener Gase sind von Geis und Harreck®*) durchgefiihrt 
und beschrieben worden. Im Falle des Stickstofidioxyds zeigten unsere 
Versuche, daB dieses etwa nach der Gleichung 2 NO, + O = N,O, 
reagiert. Chlor reagiert mit Sauerstoffatomen unter Bildung von 
Chloroxyden, von denen Cl,0 und ClO, nachgewiesen werden konnten. 
Im Falle des Broms wurde die Bildung des von Scuwarz und 
ScHMEISSER*) beschriebenen Bromdioxyds beobaéhtet. Im AnschluB 
an diese Untersuchungen wurde auch noch die Reaktion von Stick- 
stoffatomen mit Brom untersucht, wobei festgestellt wurde, dab 
hierbei keine Verbindung gebildet wird. 


Experimenteller Teil 


Fiir die Reaktion des H,S mit O-Atomen ist eine Versuchs- 
anordnung verwendet worden, die in ihrem Prinzip der von Gers 


') D. 10. 

*) P. W. ScHENK, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 268. 

*) K. H. Gers u. P. HARTECK, Ber. dtsch. chem. Ges, 65 (1932), 1551. 

*) R. ScoHwakz u. M. SCHMEISSER, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937), 1163. 
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einer Skizze (Abb. 1) naher erliutert werden. Diese Apparatur er- 
laubt es, die bei den Reaktionen aufgenommenen Mengen an Sauer- 
stoff als Differenz des fiir den jeweiligen Versuch verwendeten 
Sauerstoffs und des nicht verbrauchten zu ermitteln, ohne daB es 
nétig wire, eine Analyse des Reaktionsproduktes selbst vorzunehmen. 

Der zum Versuch in die Ap- 


PET he i — paratur hineingeschickte Sauerstoff 
7 iF on f, hm wird mit Hilfe einer Prizisions- 
HIM 7) Mon Jt I gasuhr unter Beriicksichtigung von 
o.- —F | (J » | Temperatur, Uberdruck, Baro- 


Vent P< a | —S bJlLighy 
1 %  meterstand und Dampftension des 


\ 
1 : i ((C@)@ — Sperrwassers gemessen und re- 
. : Lo agiert nach Aktivierung durch die 
ee. elektrische Entladung mit dem Zu- 
el A Hemma|f\) te | Sattzgas, wobei durch Kihlung mit 
ral A Me \\ * A allie fliissiger Luft die Reaktionsprodukte 
' ‘ Se ausgefroren werden. Der bei der 








= ——— 

. \ (i 4 , 

( oli Reaktion nicht verbrauchte Sauer- 

al | ? lig stoff wird abgepumpt, mit einer 
ae a hinreichenden Menge Wasserstoff 
Abb. 1. Apparatur fir vermischt und an einem elektrisch 


Reaktionen mit Sauerstoffatomen geheizten Platindraht katalytisch 
zu Wasser verbrannt. Das Wasser 

wird zunichst durch Kihlung mit flissiger Luft in einer Falle 
kondensiert und nach Beendigung des Versuches in eine Wagefalle 
iiberdestilliert. Aus dem Gewicht des Wassers errechnet sich die 
Menge des bei der Reaktion nicht verbrauchten Sauerstoffs. Die 
Differenz gegeniiber der Sauerstoffmenge, die mit der Gasuhr be- 
stimmt wurde, ergibt die gesuchte Menge des chemisch gebundenen 
Sauerstoffs. Der einer Bombe entnommene Sauerstoff gelangt bei 
A in die Apparatur, passiert zunichst eine Waschflasche mit konz. 
Schwefelsiure, darauf eine solche mit Wasser, wird mit Hilfe der 
Gasuhr G gemessen und strémt schlieBlich iiber eine Kihlschlange, den 
Strémungsmesser S und ein Feinregulierventil in die beiden Schenkel 
des Entladungsrohres FE. Die Kiihlschlange taucht in ein Bad mit 
Kiswasser. Dadurch erhilt der mitgefiihrte Wasserdampf einen 
konstanten und definierten Partialdruck. Der Sauerstoff wurde nicht 
getrocknet, da sich nach H. v. WarTenBERG und G. Scuutrze}) in 
feuchtem Sauerstoff bedeutend héhere Atomkonzentrationen erzielen 


') H.v. WARTENBERG u, G. SCHULTZE, Z. physik. Chem. Abt.B 6 (1929), 261. 
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lassen. Das in der Zeichnung mit B bezeichnete Gasometer dient 
als Puffer, U ist ein Uberdruckventil, das einen konstanten Druck 
fiir die Gasuhr gewihrleistet. 

Im Entladungsrohr wird der Sauerstoff bei einem Druck von 
etwa 0,6 mm Hg durch die Glimmentladung teilweise in Atome ge- 
spalten. (Angelegte Spannung etwa 2500 Volt Wechselstrom, Strom- 
stirke 300 mA.) Der atomhaltige Sauerstoff gelangt in das mit 
fliissiger Luft gekiihlte ReaktionsgefiB R. 

Hier kommen die Sauerstoffatome unter dem Niveau der fliissigen 
Luft zur Reaktion mit den von C zugefiihrten Zusatzgasen. Das 
Zuleitungsrohr der letzteren ist als Vakuummantelrohr ausgebildet, 
so dab auch Zusatzgase in den Reaktionsraum gelangen kinnen, 
die bei der Temperatur der fliissigen Luft keinen meBbaren Dampf- 
druck mehr haben. Der bei der Reaktion nicht verbrauchte Sauer- 
stoff gelangt tiber die Schutzfalle F’, bei nach links gedrehtem Hahn 
H, bei D zur elektrisch geheizten Platinspirale Pt, nachdem er sich 
mit dem zugesetzten Wasserstoff vermischt hat. Das gebildete 
Wasser wird in #, durch Kihlung mit fliissiger Luft ausgefroren 
und nur der iiberschiissige Wasserstoff braucht noch bei Z durch 
eine Pumpe entfernt zu werden. Nach beendetem Versuch werden 
die Hihne H, und H, geschlossen, die Wasserstoffzufuhr abgestellt 
und die flissige Luft unter /, entfernt. Das Wasser kann nunmehr 
in die jetzt mit fliissiger Luft gekiihlte Wigefalle /, iiberdestillieren. 

Zur Erzeugung des bendétigten geringen Gasdruckes in der 
Apparatur kam eine 4stufige Quecksilberdiffusionspumpe mit vor- 
geschalteter rotierender Olpumpe zur Verwendung. An der mit 
J bezeichneten Stelle befindet sich eine kleine Platinspirale, an 
deren Aufgliihen das Vorhandensein von Sauerstoffatomen erkannt 
werden kann. 

In der Zeichnung ist noch das Schema einer bei C ansetzenden 
Nebenapparatur enthalten. Sie dient der mengenmibigen Bestimmung 
des einen der Zusatzgase, des Chlors. Wegen der groben chemischen 
Aggressivitat des Chlors konnten in diesem Teil keine gefetteten 
Hihne und Metallventile verwendet werden. Das Gas gelangt hier 
nur in Beriihrung mit Glas und Quarz. 

In P befindet sich ein Vorrat an eingefrorenem, fraktioniert 
destilliertem Chlor. Dicht daneben sind die iibrigen Destillations- 
gefaBe mit ihren Abschmelzstellen zu erkennen. Aus P gelangt das 
Chlor beim Erwirmen iiber das Bodensteinventil V, in den Kolben 
Q, dessen Volumen zusammen mit dem Réhrensystem bis V, geeicht 
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ist. Der Kolben steht in Verbindung mit einem Quarz-Spiralmano- 
meter. Bei geéffnetem Bodensteinventil V, kommt das Chlor aus 
dem geeichten GefiB iiber die Kapillare K zur Reaktion in R. Die 
verbrauchte Menge errechnet sich aus der gemessenen Druckabnahme, 
der Temperatur und dem bekannten Volumen. Die Kapillare K 
ersetzt ein Feinregulierventil und muB vor jeder Versuchsreihe auf 
die gewiinschte Strémungsgeschwindigkeit eingestellt werden. 

Bei den Versuchen mit Schwefelwasserstoff (der ersten Versuchs- 
reihe) wurde an Stelle der eben beschriebenen Anordnung eine 
normale Gasbiirette mit Quecksilberfiillung benutzt, die gleich hinter 
der Kapillare an der Stelle des Bodensteinventils V, ansetzte und 
mit einem automatischen NiveaugefaiB!) versehen war. 

Stickstoffdioxyd und Brom konnten auf gasvolumetrischem Wege 
nicht bestimmt werden. Sie gelangten iiber einen Verbindungsschliff 
bei V, aus einer Wigefalle in die Versuchsanordnung. Die Menge 
der Zusatzgase wurde danach durch Riickwaigung bestimmt. 

In der Zeichnung nicht enthalten ist die Nebenapparatur fiir 
die Wasserstoffzufuhr bei H, >. Sie enthilt neben Uberdruckventil, 
Strémungsmesser und Feinregulierventil ein Rohr mit Palladium- 
asbest, welches durch einen elektrischen Ofen auf 300° erhitzt wird. 
Dahinter liegt eine Waschflasche mit konz. Schwefelsiure. Zur Hand- 
habung der Apparatur sei kurz folgendes gesagt: Die Kapillare kK 
ist durch Blindversuch auf eine passende Strémungsgeschwindigkeit 
der Zusatzgase eingestellt. Entsprechend werden nun die Strémungs- 
geschwindigkeiten fiir den Sauerstoff und Wasserstoff eingestellt und 
die Fallen mit Kihlbidern versehen. Zu Beginn des Versuches 
wird der Stand der laufenden Gasuhr abgelesen und zugleich der 
Strom fiir die elektrisch geheizte Platinspirale eingeschaltet; gleich 
darauf der VerschluB des Zusatzgases gedffnet. — Bei Beendigung 
des Versuchs wird zuniichst das Zusatzgas abgesperrt und daraut 
erst das Sauerstoffventil vor dem Entladungsrohr geschlossen. Die 
Gasuhr steht jetzt still und ihr Stand kann genau ermittelt werden. 

Die erreichbare Genauigkeit der Sauerstoffbestimmung soll nun- 
mehr an Hand einer Reihe von Kontrollversuchen erértert werden, 
deren Ergebnisse in nachstehender Tabelle 1 zusammengestellt sind. 

Die zweite Spalte der Tabelle enthilt die auf Normalbedingungen 
reduzierten Sauerstoffvolumina, wie sie an der Gasuhr abgelesen 
wurden. Daneben in der dritten Spalte befinden sich die Werte, 
wie sie experimentell aus der Menge des gebildeten Wassers ermittelt 


') P. W. ScHenk, Z. anorg. allg. Chem. 288 (1937), 385. 
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werden konnten. Man sieht an den 6 ersten Versuchen, daB an der 
Gasuhr stets weniger Sauerstoff abgelesen wurde, als spiiter als 
Wasser wiedergefunden wurde. Die aus dem gewogenen Wasser 
errechneten Werte liegen um 0,22—1,26 °/,, im Durchschnitt etwa 


um %/,°/, zu hoch (Spalte 4). Um einen Ausgleich zu schafien, 




















Tabelle 1 
or. ay Bi, > 4% ~> Bh te 
“ sso | 248 bo PSso | ,86 | be 
~ | €$8 | gga | 2.6 | a98 | “38 | 22% 
S$ | dh | SFB | 3 ace | #<s | g3° 
z LA 9 MR, F4. =F Ss | 3] ges 
2 ere | Tare a “wee | EQs | FS 
> Pay So & O&s a 5° , 
1 1812,7 1835,4 + 1,26 1826,3 + 0,51 + 9,1 
2 1799,8 1804.3 + 0,25 1813,3 — 0,50 ~ 90 
3 1801,5 1816,3 | +0,82 | 1815,0 +007 | + 13 
4 1817,3 1813,3 + 0,77 1830,9 + 0,02 + O44 
5 1784,2 1806,3 | +1,24 | 1797,6 + 0,49 + 8,7 
6 1782,3 1786,3 | +0,22 | 1795,7 - 0,53 | — 9,4 
7 274,6 287,2 + 4,39 276,7 + 3.64 + 10.6 
8 | 276,4 2742 | —0,80 278.4 sitet « 














wird der Korrekturfaktor 1,0075 eingefiihrt. Mit ihm werden die 
Werte der Gasuhr multipliziert, da eher ein Fehler in der Kichung 
der letzteren anzunehmen ist als ein solcher bei der gravimetrischen 
Bestimmung des Wassers. Die so korrigierten Werte befinden sich 
in der fiinften Spalte. In der nichsten Kolonne sind die prozen- 
tischen Abweichungen aufgefiihrt, wie sie sich nun ergeben. Die 
letzte Spalte gibt die absolute Genauigkeit der Sauerstoff bestimmung 
wieder. Mit einem Fehler von mehr als 10 cm® ist, wie ersichtlich, 
kaum zu rechnen. 

Bei geringeren Sauerstoffmengen erhdht sich naturgemiB der 
prozentische Fehler, wie aus Versuch 7 und 8 hervorgeht. Die ab- 
solute Genauigkeit bleibt aber erhalten. Die Kontrollversuche wurden 
bei eingeschalteter Entladung durchgefiihrt. Aber nur in Versuch 5 
und 6 wurde das Reaktionsgefi8 mit fliissiger Luft gekiihlt. Aus 
den Analysenwerten geht hervor, dab hierbei kein Sauerstoff in 
meBbaren Mengen als Ozon zuriickgehalten wurde. Es hatte sich 
auch kein Kondensat des letzteren gebildet. 

AnschlieBend sei die Apparatur fiir Reaktionen mit Stickstoti- 
atomen beschrieben (Abb. 2). 

Thr liegt ein ahnliches Prinzip zugrunde, wie es bei der Ver- 
suchsanordnung fiir Sauerstoffireaktionen zur Anwendung kam. Der 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 244. 26 
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angewandte Stickstoff wird wieder mit der Gasubr bestimmt. Der 
bei der Reaktion nicht verbrauchte Stickstoff kann aber chemisch 
nicht gebunden werden, da eine hierfiir geeignete quantitativ ver- 
laufende Reaktion nicht bekannt ist. Deshalb wird der Stickstoff 
hinter der Pumpe in einem durch die Gasuhr geeichten GefaB mit 
anschlieBender Biirette aufge- 
(2 fangen. Der vor der Gasuhr 
liegende Teil der Apparatur ist 
in der Skizze nicht mehr ent- 
halten, da er unverindert von 
der Sauerstoffapparatur iiber- 
y nommen wurde, Hinter der Gas- 
| F||| | estar uhr liegen 2 Fallen, die zur 
= Trocknung des Stickstoffs mit 
if fliissiger Luft gekihlt werden. 
Dazwischen befindet sich eine 
in einem schwer schmelzbaren 
Rohr erhitzte Spirale aus Kupfer- 
drahtnetz. Dies stellte nur eine 
SicherheitsmaBnahme dar, da 
der uns zur Verfiigung stehende 
Stickstoff') praktisch sauerstoff- 
frei war. Das Entladungsrohr 
hat eine gestreckte Form, die 
fiir die benétigten kondensierten 
Abb. 2. Apparatur fir Entladungen geeignet ist. Reak- 
Reaktionen mit Stickstoffatomen tionsgefaB und sonstige Teile 
der Apparatur sind dieselben 
wie in der Sauerstoffapparatur. Bei W befindet sich das Wige- 
gefaB fiir die Bestimmung der zugefiihrten Brommenge. 

Hinter der Olpumpe liegt das Gasometer fiir die Bestimmung 
des bei der Reaktion nicht verbrauchten Stickstoffs. Das untere 
GefiB A, enthilt eine hinreichende Menge Paraffinél. Vor Beginn 
des Versuchs wird durch eine Wasserstrahlpumpe das Ol in den 
geeichten Kolben A, gesaugt und darauf der Zweiweghahn so ge- 
stellt, daB der Stickstoff aus der Pumpe ins Freie entweichen kann. 
Bei beginnender Messung wird der Stand der laufenden Gasuhr 
abgelesen und der Doppelweghahn herumgedreht. Der Versuch liuft 










































Zur Wasser) 
strahipumpe 





























') Den Stickstoff verdanken wir der Freundlichkeit von Herrn Dr. P. 
SIEDLER, L. G. Farbenindustrie, Werk Frankfurt a. M.-Griesheim. 
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so lange, bis der geeichte Kolben (etwa 3 Liter) mit Stickstoff ge- 
fillt ist und das Paraffinél in der Biirette, dem unteren GefiB und 
dem Niveaurohr N gleich hoch steht. Dann wird das Reduzierventil 
vor dem Entladungsrohr geschlossen. Durch Anderung des Luft- 
druckes iiber K, mit Hilfe eines Mundstiickes wird das Paraffinél 
in Biirette und Niveaurohr auf gleichen Stand gebracht. 

Die Genauigkeit der Stickstoffbestimmung auf dem beschriebenen 
Wege konnte auch auf etwa +10cm* gebracht werden. 

In der Skizze ist noch das Schaltungsschema des benutzten 
GleichstromstoBentladungsgenerators enthalten, wie er von Z. Bay 
W. SrerneR') zur Erzeugung eines aktiven Stickstoffes mit einer 
nennenswerten Atomkonzentration angegeben wurde. 

Der Kondensator (Kapazitit: 2 uF) wurde wihrend der Versuche 
mit einer durchschnittlichen Stromstirke von 70mA aufgeladen, Die 
mit einem Elektrometer gemessene Kondensatorspannung schwankte 
dabei um 2000 bis 2500 Volt. Der Gasdruck im Entladungsraum 
wurde mit Hilfe eines Manometers nach Mc.Leop um 0,7 mm Hg 
ermittelt. 


Versuchsergebnisse und theoretische Erérterungen 


Reaktion mit SO, 


Eine Reaktion zwischen Schwefelwasserstoff und Sauerstoffato nen 
war z.Zt. des Beginns der Arbeit bereits bekannt. P. Harreck und 
U. Kopscn”) haben die Reaktion bei Zimmertemperatur untersucht 
und gefunden, daB der Schwefelwasserstoff quantitativ zu 8, SO,, 
SO,, H,SO, und H,O umgesetzt wurde. 

Nun lag der Gedanke nahe, die Reaktion kénnte bei der Temperatur 
der fliissigen Luft vollkommen als Anlagerungsreaktion verlaufen und 
bei der Stufe H,S +O-+ X= H,SO abgebrochen werden. Bei der 
tiefen. Temperatur konnte vielleicht das vermutete Zwischenprodukt 
H,SO bestandig sein. 

Es wurde bei der Reaktion unter dem Spiegel der fliissigen Luft 
ein 4uBerst intensives Reaktionsleuchten von blauer Farbe beobachtet, 
das auch von Harreck und Kopscu’) verzeichnet und strukturlos 
genannt wurde. Schon beim ersten Versuch war eine unerwartet hohe 
Sauerstoffaufnahme aufgefallen, die héher lag, als der Bildung von 
H,SO, entsprochen hitte. Dabei war weiterhin festzustellen, dab 





1) Z. Bay u. W. STEINER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. %% 
(1929), 733. 
*) P. HaRTECK u. U. Kopscnu, Z. physik. Chem. Abt. B 12 (1931), 327. 
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unter unseren Versuchsbedingungen der Sauerstoff keineswegs etwa 
zu 100°), in Atome aufgespalten ist, sondern daB etwa mit einer 
Atomkonzentration von rund 30°/, zu rechnen ist. Daraus ergibt 
sich, daB an der Reaktion nicht nur atomarer, sondern auch mole- 
kularer Sauerstoff teilgenommen haben muf. Wie die weiter unten 
angegebenen Versuchsresultate zeigen, konnte auBerdem noch neben 
SO, Schwefelsiure in gréBeren Mengen nachgewiesen werden. Eine 
Schwefelausscheidung wurde auBer bei den Versuchen mit sehr ge- 
ringen Sauerstoffiiberschiissen nicht beobachtet. Die im folgenden 
wiedergegebene Tabelle 2 enthilt in der zweiten Spalte das Mischungs- 
verhiltnis H,S zu O,, Spalte 3 zeigt die angewandten cm* Schwefel- 
wasserstoff, die mit O, tiberschriebene Spalte, die bei dem jeweiligen 

















Tabelle 2 

CS a2 . Von zcm* H,S nm .2 | a, Beobachtungen am 

< | 52°} wurden yem? 0, | S£°/% nee Reaktionsprodukt 

So asm alien diane SD | os nach Zusatz von 

e Bex 6 | 25 | es Wasser 

> A |rem*H,S| yem*O,|%&7 | 9  ®& | Schwefel| SO, | H,S 
1 | 1:80 88,4 144.4 1:3,26/ ? — |++! (+) 
2 (1:7,0 885 149.0 | 1:336] ++ | -— |++) (+) 
3 1:6,9 88,8 152.1 1: 3,43 | 66,9 °/, | — ++) (+) 
4 [1:51 | 894 | 1655 | 1:3,70| 636%) — ++) (+) 
5 1:3,5 90,3 | 120,4 1:2,67 | 308%, | ++ )++| ++ 
6 1: 3,4 90,9 | 115,3 1:2,54 | 43,2 %, | + i++] + 
7 1:3,2 89,5 125,5 1:2,80 | 352°, | ++ Be | dbs 











Versuch aufgenommenen cm* Sauerstoff, beides auf 0° und 760mm 
reduziert. Die niichste Spalte gibt das Verhaltnis von H,S:0O an, 
in dem die beiden Gase miteinander in Reaktion getreten sind. In 
der mit H,SO, iiberschriebenen Spalte ist wiedergegeben, wieviel 
Prozent des angewandten Schwefelwasserstoffs bis zu H,SO, oxydiert 
sind. In den letzten drei Spalten sind qualitative Beobachtungen, 
die am Reaktionsprodukt gemacht wurden, verzeichnet. Bei den 
letzten Versuchen fillt die relativ hohe Ausbeute an Schwefelsiure 
auf, wenn man beriicksichtigt, daB im Reaktionsprodukt noch un- 
veriinderter Schwefelwasserstoff vorhanden ist. Dieses Resultat wird 
noch merkwiirdiger in Anbetracht der Feststellung von GeriB und 
Harreck!), daB SO, bei tiefen Temperaturen nur in geringem Mabe 
von Sauerstoffatomen angegriffen wird. Die Ursache diirfte darin 
liegen, daB wie das starke Reaktionsleuchten zeigt, die Temperatur 
hoher liegt als bei den Harreck’schen Anlagerungsversuchen an SO,. 


') K. H. Gere u. P. Harreck, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932), 1551. 
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Die Tatsache der glatten Reaktion unter Teilnahme von molekularem 
Sauerstoff diirfte am einfachsten durch die Reaktionsgleichung 
H,S +0+ 0, = H,O + SO, mit einer anschlieBenden Oxydation des 
SO, zu SO, bzw. Schwefelsiure wiedergegeben werden. 


Reaktion mit NO, 


M. L. Speatman und W.H. Roprsusn’) haben die Reaktion 
zwischen NO, und Sauerstoffatomen bei 40°C untersucht und ge- 
gefunden, daB sie nach der Gleichung NO, + O = NO + O, verliiuft. 
Wir haben diesen Versuch wiederholt und kénnen das Ergebnis be- 
stiitigen wie Versuch Nr. 4 in der nachstehenden ‘abelle 3 zeigt. 


Tabelle 3 








Venti’ | Versuchs- | Mischungs- Aus x em* NO, wurden’ Reaktions- 
: _temperatur § verhiiltnis 4cm*O, herausgespalten  verhiiltnis 
Nr. = C NO,:0; = a2 em? NO, y em’ O, NO,:O 
1 — 190 0,996:1 | 231,1 45,5 0,79: 2 
2 — 190 2,19 :1 | 214,7 62,3 116:2 
3 — 190 3,73 :1 209,9 59,2 1,13:2 
4 + 20 3,35 :1 273,2 126,2 1,84:2 














Die Reaktion verliuft nicht vollkommen quantitativ wegen der nach 
SPEALMAN und RopesusH langsamer verlaufenden Gegenreaktion. Bei 
den drei ersten Versuchen war im ReaktionsgefiB ein starkes gelblich- 
griines Reaktionsleuchten zu beobachten. Als Reaktionsprodukt wurde 
ein blaues Kondensat von N,O, gefunden. Wie die Resultate der 
ersten drei Versuche zeigen, scheint die Reaktion bei der Temperatur 
der flissigen Luft tiber die Bildung voi N,O, nicht hinauszugehen. 
Es wurde gefunden, daB auch bei griBem Sauerstoffiiberschub das 
Verhaltnis O:NO, = 1:2 ungefihr erhalten bleibt, wihrend es bei 
Zimmertemperatur etwa = 1:1 ist. Das diirfte seine Ursache darin 
haben, daB bei den tiefen Temperaturen trotz des niedrigen Gas- 
druckes der gréBte Teil des NO, als N,O, vorliegt und die Reaktion 
nach N,O, + O = N,O, + O, verliuft. 


Reaktion mit Chlor 


Sehr viel weniger energisch als bei den eben beschriebenen 
Reaktionen verlief die Einwirkung von Sauerstoffatomen auf Chlor 
bei tiefen Temperaturen. Ein Reaktionsleuchten wurde nicht be- 
obachtet und die Sauerstoffaufnahme war relativ gering. Kine Gesetz- 


) M. L. SPEALMAN u. W. H. Ropesusu, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935), 1474. 
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miBigkeit der Oxydationswirkung in Abhingigkeit von der angewandten 
Menge Sauerstoff war nicht zu beobachten, da die Fehler bei dem 
notwendigen groBen Sauerstoffiiberschu8 und den kleinen auf- 
genommenen Sauerstoffmengen natiirlich ziemlich erhebliche sind. 
Die Reaktionsprodukte waren alle braun gefarbt. Nach dem Er- 
wirmen auf 0° war bei Atmosphirendruck alles in den Gaszustand 
iibergegangen. Das Gas hatte eine gelbgriine Farbe und war dem- 
nach in der Hauptsache unveriindertes Chlor, dem nur wenig Cl,O oder 








Tabelle 4 
Versuch  Misehungs- | Von 2 cm* Cl, wurden | Reaktions- 
N verhiltnis y cem*® O, aufgenommen _ verhiltnis 
NT. Cl,: O, x em? Cl, y em? O, Cl: O 
1:11,7 2332 | 708 | 1:0,30 
2 1: 17,0 120,55 | 17,7 | 1:0,15 
3 1: 19,9 1221 | 28,9 | 1:0,24 











ClO, beigemischt sein konnte. Cl,O, oder Cl,O, sind in nennenswerter 
Menge wohl kaum vorhanden, da sie sich bei 0° und Atmosphiren- 
druck nicht so rasch hiatten verfliichtigen kinnen. Der Nachweis von 
ClO, konnte auf dem Wege der Titration nach einer Methode von 
Bray’) gefiihrt werden. Die so gefundenen ClO,-Mengen waren je- 
doch sehr gering — nur etwa 5°/, des Chlors —, so dab, da eine 
héhere Gesamtaufnahme an Sauerstoff gefunden wurde, auch auf die 
Anwesenheit von Cl,O geschlossen werden mub. 


Reaktion mit Brom 


Die Oxydation des elementaren Broms durch Sauerstoffatome 
konnte, wie folgende Tabelle 5 zeigt, nahezu bis zur quantitativen 








Tabelle 5 
, Mischungs- | Ven & om Br, | Reaktions- | Ausbeute 
Versuch ar | wurden y cm® QO, i 
Nr. verhiltnis | aufgenommen | verhiltnis ; an BrO, 
Br,: O, | x em’ Br, y cm® O, | Br: O | in °/, 
I i: 92 | 89,1 16,4 1:0,18 9 
2 1 : 26,9 28,8 39,0 1:1,36 68 
3 1:44,8 27,4 47,5 she 87 
4 1: 46,4 44,4 88,0 1:1,98 99 











Bildung von BrO, getrieben werden. Durch Vergleich mit den Er- 
gebnissen beim Chlor ist zu erkennen, daB Brom leichter einer 


'! Z. Bray, Z. physik. Chem. Abt. A 54 (1906), 580. 
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Oxydation durch Sauerstoff zugiinglich ist, als Chlor. Ein Reaktions- 
leuchten wurde auch hier nicht beobachtet. Die Reaktionsprodukte 
mit einem geringeren BrO,-Gehalt waren rot gefirbt, die anderen 
gelb. Bei raschem Erwirmen bis in die Nihe der Zimmertemperatur 
erfolgte unter Atmosphirendruck plétzliche Verpuffung unter Feuer- 
erscheinung. Aus diesem Verhalten und dem MaB der Sauerstoff- 
aufnahme wurde geschlossen, daB das von R. Scuwarz und 
M. ScuMEIssER') entdeckte und spiiter durch R. Scuwarz und 
H. Wrete’) niher untersuchte Bromdioxyd vorlag. 


Wurde das erhaltene Produkt aus dem ReaktionsgefiB im Hoch- 
vakuum zur nichsten Falle abdestilliert, so ergab sich gegen Ende 
der Operation am Innenrohr des ReaktionsgefiiBes ein weiBer Kérper 
zu erkennen. Es ist mdglich, daB es sich um dieselbe Substanz 
handelt, von der R. Scuowarz und H. Wreve bereits sichergesteilt 
haben, daB es sich um ein Bromoxyd mit héherem Sauerstoffgehalt 
als BrO, handelt. Alle Versuche, den weiBen Korper rein darzustellen, 
scheiterten an der geringen Menge der Substanz. Da der verwendete 
Bombensauerstoff nicht absolut frei von Stickstoff war, konnte auch 
die elementare Zusammensetzung nicht als feststehend angesehen 
werden. Es hiitte sich wohl auch um einen Kérper mit Stickstoff 
als wesentlichem Bestandteil handeln kinnen. 


Daher wurden anschlieSend Versuche unternommen, die weibe 
Substanz dadurch in gréBerer Menge zu erhalten, dab Gemische von 
Stickstoff und Sauerstoff der Glimmentladung ausgesetzt und bei der 
Temperatur der fliissigen Luft auf Brom zur EKinwirkung gebracht 
wurden. Zuerst wurde Stickstoff benutzt, dem nur etwas Sauerstoff 
beigemischt wurde. Spiter kam atmesphirische Luft zur Anwendung, 
die von CO, und H,O befreit war. 1.. keinem Falle gelang es aber, 
den weiBen Kérper so weit anzureichern, daB eine Reinigung durch 
Destillation zu einer faBbaren Substanzmenge gefiihrt hitte. 


Versuche mit aktivem Stickstoff 


Es sollten nun Versuche mit reinem aktivem Stickstoff hoher 
Atomkonzentration unternommen werden. Dazu war es ndtig, die 
Apparatur, wie bereits besprochen, vollkommen umzugestalten. 

Es sei gleich vorweggenommen, daf bei diesen Versuchen ein 
weiBer Korper iiberhaupt nicht beobachtet wurde, obwohl eine be- 


') R. Schwarz u. M. SCHMEISSER, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937), 1163. 
*) R. ScHWARZ u. H.WIELE, J. prakt. Chem. (n. F.) 152 (1939), 157. 
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achtliche Atomkonzentration erreicht wurde, was aus dem inten- 
siven Leuchten des Stickstofis zu entnehmen war. 


Die Analysenzahlen zu diesen Versuchen sind in der Tabelle 6 
zusam mengestellt: 


Tabelle 6 








. 

“wt Versuchs- Angewandte Wieder- N,- Zugefihrter 
\; temperatur Stickstoff- | gefundener Aufpahme Bromdampf 
NT. in °C menge | Stickstoff sn em? ‘3 em® 

inem*® | in em? | 
l — 190 3059,5 3059,1 + 0,4 239,2 
2 — 190 | 3038,0 3048,8 -10,8 | 273,6 
3 + 20 3052,1 3045,6 + 65 | 331,2 











Die Stickstoffaufnahme durch Brom wurde immer so niedrig 
gefunden, daB sie innerhalb der Fehlergrenze lag, einmal wurde 
sogar innerhalb der Versuchsfehler zu viel Stickstoff zuriickerhalten, 
so da mit einiger Sicherheit geschlossen werden kann, daB eine 
Reaktion zwischen Brom und Stickstoffatomen iiberhaupt nicht statt- 
gefunden hat. 


Bei Versuch 3 wurde das ReaktionsgefaB nicht mit fliissiger 
Luft gekiihlt wie in den beiden anderen Versuchen. Die Kondensation 
erfolgte erst in der dahinterliegenden Schutzfalle. Bei diesem letzten 
Versuch wurde beobachtet, daB an der Stelle, wo die Atome mit 
Bromdampf in Beriithrung kommen, das goldgelbe Stickstoffleuchten 
sofort abgebrochen wurde und in einem verstirkten Aufflammen 
rétlicher Firbung sein Ende fand. 

Diese Beobachtung steht in Einklang mit einer Mitteilung von 
K. J. B. Witney und E. K. Riga), die gefunden haben, daB Brom 
durch aktiven Stickstoff zu ziegelrotem Leuchten erregt wird, wobei 
aber keine Vereinigung der beiden Elemente zu finden ist. 


Zusammenfassung 


Die Reaktionen von atomarem Sauerstoft bei tiefen Temperaturen 
mit H,S, NO,, Cl, und Br, wurden untersucht. 

Fiir die Reaktion mit H,S ergab sich, daB diese nach der 
Gleichung H,S + O + O, = H,O +SO, mit anschlieBender teilweiser 
Oxydation bis zu H,SO, verlauft. 


') E. J. B.WIcuey u. E. K. Rrpeat, J. chem. Soc. {London} (1927), 669. 
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NO, wird durch O-Atome nach 2NO, + O = N,O, + O, abgebaut. 

Cl, und Br, setzen sich mit atomarem Sauerstoff zu Halogen- 
oxyden um. Im Falle des Br, entsteht BrQ,,. 

Mit atomarem Stickstoff vereinigt sich Br, nicht. 


Herrn Professor Dr. R. Schwarz danken wir fiir sein stetes 
Interesse, das er dem Fortgang der vorliegenden Untersuchung ent- 
gegenbrachte. 


Die Deutsche Forschungsgemeinschaft unterstiitzte diese Arbeit 
durch Gewihrung von Hilfsmitteln, wofiir wir ihr zu grobem Danke 
verpflichtet sind. 


Koénigsberg (Pr.), Chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juli 1940. 
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Eine verbesserte Anordnung 
fir tensimetrische Messungen 
unter Verwendung von Zwischenmanometern 


Von Friepr. MGLuER und FRIepR. FrREuDE 
Mit 3 Abbildungen im Text 


Zur Autnahme der Dampfdruckkurven von hochkonzentrierten 
Salzlésungen (im T’emperaturgebiet von O0—32° C) wurden an einer 
iiblichen Tensimeterapparatur einige praktische Abinderungen an- 
gebracht, die wegen ihrer allgemeinen Verwendbarkeit bei Dampf- 
druckbestimmungen an vielen fliissigen und festen Stoffen im folgenden 
kurz beschrieben werden sollen. Gleichzeitig wird die fiir solche 
Messungen bisher selten verwendete Temperaturregulierung mit Hilfe 
des Ultrathermostaten von HOprier gepriift. 

Wenn bei Dampfdruckmessungen die Versuchstemperatur ober- 
halb der Zimmertemperatur liegt, so mu8 man bekanntlich wegen 
der Gefahr der Kondensation des gesiittigten Dampfes innerhalb der 
auf Zimmertemperatur befindlichen Apparaturteile besondere Mab- 
nahmen treffen, wenn man nicht das Manometer ebenfalls auf die 
Versuchstemperatur im Wirmebad bringen will. Der einfachste Aus- 
weg besteht in der Verwendung von Zwischenmanometern in einer 
Nullpunktschaltung. Ein solches geniigend klieinzuhaltendes Mano- 
meter wird an der einen Seite direkt an das VersuchsgefaiB ange- 
schlossen und mit diesem zusammen im Thermostaten auf gleiche 
Temperatur gebracht; auf der anderen Seite wird das Hauptmanometer 
an das Zwischenmanometer angeschlossen. In die Verbindungsleitung 
Zwischenmanometer zum Hauptmanometer laiBt man so viel Luft in 
das Zwischenmanometer ein, daB die Fliissigkeit in seinen beiden 
Schenkeln gleich hoch steht. Der gesuchte Dampfdruck kann dann 
direkt am Hauptmanometer abgelesen werden. Man kann den Ab- 
lesefehler am Zwischenmanometer durch Verwendung einer spezifisch 
leichteren Fliissigkeit als Quecksilber — die natiirlich einen méglichst 
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geringen EKigendampfdruck besitzen mub und mit dem Dampf der 
Untersuchungssubstanz nicht reagieren darf — verringern. Die Ge- 
nauigkeit bzw. Empfindlichkeit hingt wesentlich von der Méglichkeit 
ab, die Nullpunktslage des Zwischenmanometers geniigend genau ein- 
zustellen. Dies wird in unserer Apparatur durch ein Frittenrelais mit 
magnetischer Steuerung bewirkt, welches weiter unten beschrieben ist. 

Der Aufbau der gesamten Tensimeterapparatur — im Prinzip 
eine abgeinderte Bremer-Frouwein’sche Anordnung — geht aus 
Abb. 1 hervor. 
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Abb. 1. Skizze des schematischen Aufbaues der Apparatur 

A HOpp_LeR-Ultrathermostat N Vakuumhahn zum VerschlieBen 
B AnschluBstutzen fiir Kiihlwasser- des Olmanometer _ 

leitung O Vakuumhihne fiir Ol- und Hg 
C  Isolierter Glastrog fiir Wasserbad Manometer 
D Kupferner Wirmeaustauscher, P Vakuumhahn zum VerschlieBen 

vom Ultrathermostat gespeist des Mebsystems 
E Ribrer Y Kihlfalle 
F Thermometer in '/,,° geteilt RV Vakuumhihne 
G ReaktionsgefaB fiir Aufnahme der ad Mac LEOD-Manometer 

Substanz T Dreiweghahn fiir MaBvakuum 
Pe ee U’ Anschlubstiick fiir Wasserstrah!- 

pumpe des MeBvakuums 

I Vakuumbahn : 

i ae W Quecksilberdampfstrahlpumpe 
*. Normalschlifi X AnschluBstellen fiir Kiihlwasser 
K Feinregulierhahn Y Vorvakoumbehilter fiir Dimpfung 
L Magnetisch gesteuertes Fritten- von Druckschwankungen mit Ma- 

relais mit Trockenrohr nometer 
M Hauptmanometer, Hg-Manometer Z AnschluBstiick fiir Wasserstrahl.- 

und Olmanometer pumpe des Vorvakuums 


Das VersuchsgefiB G ist in einem groBen Wasserthermostaten C 
mit dem Riihrwerk EF untergebracht. Die Temperaturkonstanz von 
C wird tiber einen kupfernen Wiarmeaustauscher D von dem Ultra- 
thermostaten nach Hoppiter A geregelt. Diese Art der Regelung 
besitzt den Vorteil, daB die durch die Heizperioden des Ultra- 
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thermostaten bedingten Temperaturschwankungen durch den an- 
gewandten Wirmeaustauscher D, durch welchen die Thermostaten- 
flissigkeit mit einer Geschwindigkeit von mehreren l/min umgepumpt 
wird, im Thermostaten C sehr gut gedimpft werden; sie werden im 
ReaktionsgefaB G selbst weiter verringert. 

Wir untersuchten die Temperaturkonstanz naher mit folgendem 
in der Abb. 2 dargestellten Ergebnis: Die im oberen Teil des Schau- 
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lV Ziwmertemperatur 


bilds gezeichnete Kurve JV zeigt den Gang der Zimmertemperatur 
wiihrend einer 2stiindigen Beobachtungsperiode. Die Kurve Illa 
gibt den Verlauf der Schwankungen der Heizperioden im Ultra- 
thermostaten — bedingt durch Aufheizen und Warmeabgabe beim 
Schaltvorgang — wieder, und zwar ohne Durchleiten von Wasser 
durch die Kithlschlange des Ultrathermostaten. Zu dieser Kurve IIIa 
gehért in dem Wasserthermostaten C die (gestrichelte) Kurve Ila 
fir den Temperaturverlauf, und die entsprechende (ausgezogene 
Kurve Ja fiir die Temperatur im Reaktionsgefib G selbst. Es 
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empfiehlt sich nun, auch bei Temperaturen oberhalb der Raum- 
temperatur geringe Mengen von Wasser durch die Kihlschlange des 
Ultrathermostaten flieBen zu lassen, um den EinfluB der Wirme- 
kapazitit des Heizkérpers zu kompensieren. Man erhiilt dann fiir 
den Temperaturverlauf im Ultrathermostaten die Kurve J/Jb, fiir 
denjenigen im Thermostaten C die Kurve JJ) und fiir denjenigen 
im ReaktionsgefiB G die mit Kurve JJb praktisch zusammenfallende 
Kurve Jb. Es ergibt sich dabei eine auberordentliche Temperatur- 
konstanz von + 0,002—0,003°C, wobei es zur Erreichung des 
Optimalwertes erforderlich ist, die an B (Abb. 1) angeschlossene 
Kihlwasserleitung des Ultrathermostaten so weit aufzudrehen, dab 
das Verhiltnis der Heizperiode zur Ruhe- oder Abkiihlungsperiode 
etwa 1:1 betrigt. Wenn man Messungen bei Temperaturen aus- 
fiihrt, die von der Raumtemperatur wesentlich abweichen, so wird 
man auch bei gut isoliertem WasserbadgefiB immer eine ent- 
sprechende ‘Temperaturdifferenz zwischen der mittleren T’emperatur 
des Ultrathermostaten und der des Thermostaten C beobachten. 
Man kénnte sich fiir solche Fille, in denen auch bei gréBeren 
Schwankungen der Raumtemperatur eine entsprechende Konstanz 
gefordert wird, durch Einbau eines zweiten, vom Ultrathermostaten 
gesteuerten Kontaktthermometers in C helfen. 


Das ReaktionsgefiB G, in welchem sich die zu untersuchende 
Substanz befindet und das iiber einen Normalschliff mit ihm ver- 
bundene Zwischenmanometer H stehen bis in Hiéhe des Vakuum- 
hahnes J im Wasserbad des Thermostaten C. Das Zwischenmano- 
meter ist auswechselbar und iiber den Normalschliff J mit den 
beiden Hauptmanometern M verbunden. Das in der Ansicht rechte 
Manometer ist mit Quecksilber gefillt und dient zur Messung mitt- 
lerer und hoher Dampfdrucke bis etwa 850 mm Hg. Wahlweise kann 
man dann iiber den Hahn N ein Olmanometer einschalten, mit 
welchem kleinere und mittlere Drucke bis etwa 65 mm Hg gemessen 
werden kénnen. Die Dichte des bei 0,2 mm Hg und 190—230° C 
redestillierten Paraffinéls ist D,.o = 0,893. Der Umrechnungsfaktor der 
Oldrucke auf Millimeter Hg betrigt daher: 0,892/13,546 = 0,06585. 


Das MeBsystem wird mittels des Hahnes P gegen die Hoch- 
vakuumpumpe abgeschlossen. Fiir das als Nullinstrument dienende 
Zwischenmanometer kénnen zwei Ausfiihrungen, mit Ol- oder Queck- 
silberfiillung, benutzt werden. Die Nullage wird iiber ein magnetisch 
gesteuertes Frittenrelais L geregelt. 
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Das Frittenrelais und das Quecksilberzwischenmanometer be- 
stehen aus folgenden Einzelteilen: 

In die beiden Schenkel des Zwischenmanometers — vgl. Abb.3 — 
fihren tiber Platineinschmelzungen (1) zwei durch Glasrohre isolierte 
Kupferdrihte, die tiber der Héhe des Hahnes (2) an Klemmschrauben 
endigen. Der rechte, in der Mitte des Schenkels rechtwinklig nach 





Abb. 3. Prinzip des Frittenrelais 
Platineinschmelzungen 
Vakuumhahn 
Manometerfliissigkeit, Quecksilber 
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unten gebogene Platindraht ist zu einer Spitze abgefeilt. Die in den: 


Schenkeln stehende Quecksilbermenge (3) ist gerade so bemessen, 
daB ihr rechter Meniskus bei Druckgleichgewicht oder bei geéffnetem 
Hahn (2) 0,2—0,3 mm unter der Platinspitze steht. Die Teile des 
Relais sind: Die Fritte (4), die tiber einen Normalschliff mit dem 
Mantelrohr (5) verbunden ist, die Sperrfliissigkeit Quecksilber (6), 
der Eisenzylinder (7) und die Magnetspule (8), die aus der in der 
Schaltung ersichtlichen Weise mit der Zwélfvoltbatterie verbunden ist. 
Die Wirkungsweise des Frittenrelais sowie das MeBprinzip des 
Tensimeters sind nun nach den Abb. 1 und 3 kurz folgende: 
Denkt man sich das System G—P evakuiert und im Zwischen- 
manometer Druckgleichgewicht, so flieBt auch kein Strom durch die 
Magnetspule, und der (in Abb.3 in die Spule eingezogen gezeichnete) 
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Kisenzylinder schwimmt auf dem Quecksilber, driickt die durch sein 
Kigengewicht verdrangte Menge Hg iiber die Fritte und verschlieBt 
sie auf diese Weise. Wenn sich nun der Dampfdruck der in G 
befindlichen Substanz (bei geschlossenem Hahn J) auf das Zwischen- 
manometer auswirkt, so tritt der rechte Hg-Schenkel mit dem Platin- 
kontakt in Berithrung. Am Hauptmanometer kann jetzt noch nicht 
abgelesen werden, da im evakuierten Verbindungsrohr kein Druck 
iibertragen wird. Nach Einstellung des Druckgleichgewichtes wird 
an Schalter (10) der Strom eingeschaltet, und die Magnetspule hebt 
den Eisenzylinder in die in Abb. 3 gezeigte Lage. Durch die nun 
freigewordene Fritte strémt jetzt ein auBerordentlich schwacher, 
durch das Trockenrohr (9) getrockneter Luftstrom, der die Aufgabe 
hat, den Dampfdruck auf das Hauptmanometer zu iibertragen. Die 
Hg-Menisken im Zwischenmanometer niihern sich dabei allmiblich 
wieder ihrer Nullage. Ist gerade Gleichgewicht erreicht, so wird 
der Strom am Platinkontakt unterbrochen und die Fritte geschlossen. 
Um die GleichmaBigkeit und Genauigkeit der Stromunterbrechung 
und damit des SchlieBens der Fritte zu iiberpriifen, wurde bei 
konstantem Dampfdruck der Vorgang der Druckiibertragung mehrere 
Male wiederholt und die auftretenden geringen Druckabweichungen 
am QOl-Hauptmanometer abgelesen. Sie betrugen bei 8 Kontroll- 
messungen maximal + 0,8—0,9 mm Olsiule oder + 0,05 mm Hg 
vom Mittelwert; d. h. sie liegen weit unterhalb der Ablesegenauigkeit 
des Hg-Hauptmanometers. Die Genauigkeit und Gleichmibigkeit 
der Druckiibertragung ist nur bei reiner Oberfliiche des rechten 
Hg-Meniskus zu gewihrleisten. Zur Vermeidung von zu schneller 
Oxydbildung ist dem Unterbrechungsfunken ein Kondensator (11) 
parallel geschaltet, auBerdem soll man bei Nichtgebrauch der 
Apparatur das MeBsystem immer evakuiert halten. 


Bei Verwendung des Ol-Zwischenmanometers werden die Za- 
leitungsdrahte (12) iiber eine Klemmschraube miteinander verbunden 
und durch Offnen der Fritte mit Hilfe des Tasters (13) so lange 
Luft in das Verbindungsrohr eingelassen, bis die Menisken die Null- 
marke an der am Manometer angebrachten Skala erreicht haben. 


Die iibrigen Manipulationen zur Ausfiihrung der Dampfdruck- 
messungen unterscheiden sich im Prinzip nicht von den iblichen 
Methoden. Das Mac Leop-Manometer S (Abb. 1) dient zur Gesamt- 
iberpriifung des Vakuums, da die Apparatur auch fiir andere 
Messungen im Vakuum Verwendung findet. 
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In das bei Nichtgebrauch evakuierte Tensimeter wird bei Be- 
ginn der Messungen durch den Feinregulierhahn K (Abb. 1) Luft 
eingelassen. Die zu untersuchende Substanz wird in G eingefiillt, 
die entsprechenden Manometer werden angeschlossen und nun, wenn 
nétig, der Thermostat C zuniichst entfernt, worauf durch Unterschieben 
eines Dewargefibes unter G mit einer zweckentsprechenden Kilte- 
mischung die Substanz tiefgekiihlt bzw. ausgefroren wird. Darauf 
folgt die Evakuierung des MefSsystems — Inbetriebnahme der bei 
Z angeschlossenen Wasserstrahlpumpe, Aufdrehen der Kiihlwasser- 
leitung bei X, Anheizen der Dampfstrahlpumpe, wobei die Hihne 
V, P und J geéffnet sind. Der Hahn J wird geschlossen, wenn 
am Hauptmanometer keine Druckabnahme mehr festzustellen ist. 
Da bei Lésungen durch das Evakuieren keine meBbaren Konzen- 
trationsiinderungen auftreten diirfen, mu8 die Wirksamkeit der Vor- 
kiihlung so ausreichend sein, daB der sich jetzt am Zwischenmano- 
meter einstellende Druckunterschied héchstens einige Zehntelmilli- 
meter betriigt. Zur Entfernung von Gasresten wird jetzt das 
DewargefiB mit dem Kiihlmittel vom ReaktionsgefiB entfernt, der 
Hahn P geschlossen, die Dampfstrahlpumpe abgestellt und G auf 
Zimmertemperatur erwirmt. Eine evtl. Gasentbindung wirkt sich 
zusammen mit dem Substanzdampfdruck auf das Zwischenmanometer 
aus. Beim erneuten Tiefkiihlen verbleibt eine vom Gasrest her- 
riihrende Druckdifferenz, die durch nochmaliges Evakuieren bei ge- 
Offneten Hihnen J und P entfernt wird. Bei sehr hohen Gasrest- 
drucken, wie in manchen Olen usw., mu8 dieser Arbeitsgang evtl. 
wiederholt werden. 

Nunmehr wird der Thermostat C wieder unter das Reaktions- 
gefiB geschoben und nach Zusammenstellung der restlichen An- 
ordnung nach Abb. 1 am Kontaktthermometer des Ultrathermostaten 
die jeweilige am Thermometer / abzulesende MefStemperatur ein- 
gestellt. Die Ubertragung des Druckes auf das Hauptmanometer 
erfolgt dann in der auf Seite 415 beschriebenen Weise. 

Nach Beendigung der Messungen sperrt man das Ol-Haupt- 
manometer durch den Hahn N ab und 148t nach Offnen von Hahn J 
durch den Feinregulierhahn K die Luft in das MeBsystem einstrémen. 
Fiir den Nichtgebrauch wird das ganze Tensimeter wieder evakuiert. 


Dresden, Institut fiir Elektrochemie und physikalische Chemie 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1940. 
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